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Einige Messungen an Gasketten. 
Von 


VINCENT CZEPINSKL. 
Mit 2 liguren im Text. 


Herr E. Bose! hat bekanntlich fir die E.M.K. der Wasser- 
stott—Sauerstofikette einen bedeutend héheren Wert, als 1.08 Volt, 
gefunden. Durch eingehende Diskussion seines umfassenden Be- 
obachtungsmateriales gelangt Bose zu dem Resultate, dafs als 
obere Grenze fiir die EK.M.kK., die dem reversiblen Prozess der 
Wasserbildung zukommt, bei einem Gasdruck von 760 mm _ und 
einer ‘Temperatur von 25°, 1.1542? Volt anzunehmen sei. 

Auf Veranlassung von Herrn Prot. R. Lorenz war ich im Sommer 
des Jahres 1900 mit Messungen der K.M.K. von Gaskonzentrations- 
ketten vom 'ypus: Wasserstoff unter Druck P, verdiinnte Schwefel- 
siure, Wasserstoff unter Druck p, beschiftigt. Zur Priifung des zu 
diesem Zwecke konstruierten Gefifses auf Dichtigkeit wurde in 
demselben. auch die Wasserstoff—Sauerstottkette aufgebaut und die 
E.M.K. dieser Kette gemessen, wobei man auf einen Wert von 
1.12 Volt bei 25° und Atmosphirendruck stiefs. 

Da ich mich gezwungen sah in die Praxis einzutreten noch 
lange bevor diese Messungen abgeschlossen waren, so habe ich 
bis auf weiteres von der Verdéffentlichung der Resultate dieser 
Messungen abgesehen in der guten Absicht, dieselben bei der ersten 
GGelegenheit wiedernm aufzunehmen und abzuschiiefsen. Die Ge- 
legenheit dazu hat sich aber bis jetzt leider nicht geboten und da 


. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), Heft 6, 5. 701. 
® Zeitschr. Llektrochem. 7 (1901), Heft 48, 5S. 673. 
Z. anorg. Chem. A XX. l 
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die (zroilse der Ky. M.K. der W asserstoff — Sauerstotikette von 
grofser Bedeutung in der Elektrochemie ist, so habe ich mich 
nunmehr entschlossen, die wenigen wihrend einer zweimonat- 
lichen Untersuchung erzielten Resultate zu _ ver6ffentlichen, ins- 
besondere, da dieselben mit genauen und umfassenden Unter- 
suchungen von E. Bosr, denselben Gegenstand betreffend, durchaus 
im kinklang sind. 

Ubrigens sei auch darauf hingewiesen. dafs ich bereits im 
Februar dieses Jahres itiber den Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit in der Sitzung der russischen Chemischen Gesellschaft kurz 


hberichtete, ! 


I. Wasserstoff—Sauerstoff kette. 


Wie bereits erwihnt, wurde urspriinglich die Messung von 
Gaskonzentrationsketten beabsichtigt. Zu diesem Zwecke sollte ein 


(seftiifs konstrulert werden. dessen Korm eine moglichst volistandige 


\ 





lrennung des Anoden- und Kathodenraumes herbeifiihrte und eine 
veniigende Dichtigkeit in Bezug auf die umgebende Luft gewihrte. 
Ks handelte sich also um die Beseitigung der Depolarisation, welche 
bei derartigen Messungen die Ursache der Hauptfehler ist. Von 
verschiedenen Gefiifsen, welche konstruiert und ausprobiert wurden, 
hat sich am besten die in Fig. 1 dargestellte Form bewiahrt. 

Das Gefiils bestand aus zwei vertikalen cylindrischen Schenkeln, 
ca. 13 cm hoch und mit einem inneren Durchmesser von ca. 2 cm. 
Oben wurden die Schenkel abgerundet und dicht zugeschmolzen. 


' Journ. d. russ. Chem, Ges., Februar 1901, Sitzungsprotokolle. 

























Unten lief jeder Schenkel in ein nach oben umgebogenes Glasrohr ux 
mit einem inneren Durchmesser von ca. 2 mm hinaus. Ausserdem 
war an jedem Schenkel seitlich eine Kapillare ce angebracht. Die 
beiden Schenkel kommunizierten unten mit Hilfe eines horizontalen 
Verbindungsrohres, ca. 6 cm lang und mit einem inneren Durch- 
messer von ca. 0.8 em. In der Mitte war dieses Verbindungsrohr 
mit einem Glashahn versehen. Die beiden oben erwihnten Ka- 
pillaren miindeten in die Schenkel, etwas tiber dem Kommuni- 
kationsrohr. Die oberen Enden dieser Kapillaren befanden sich in 
derselben Héhe, wie die oberen Enden der unteren Auslautréhre wu, 
und ragten etwas tiber die oberen Enden der Schenkel hinaus. Auf 
die Enden der Kapillaren sowie der Auslaufréhre wurden dick- 
wandige Kautschukschliuche aufgesetzt. welche gewéhnlich dicht 
mit Glasstépseln verschlossen waren. 

Die Elektroden bestanden aus Platinblechen, 5 cm lang, 1.5 cm 
breit und ca. 0.1 mm dick. Dieselben wurden in der bekannten 
KurLBAUM’schen Fliissigkeit platiniert, darauf im warmen destillierten 
Wasser umgeriihrt, in eime 0.1 » H,SO,-Lésung von ca. 50° C. 
Temperatur in einem Becherglase eingetaucht und kurz geschlossen 
ca. 10 Stunden stehen gelassen. Das Einschmelzen der aut diese 
Weise priiparierten Platinelektroden in die beiden Schenkel des Ge- 
fifses geschah mit grofser Vorsicht, so dafs dabei die mit Platin- 
mohr bedeckte Oberfliche der Elektroden weder mit der Hand, noch 
mit der Geblisetlamme in Beriihrung kam. 

Das Gefifs wurde mit dem vorher gut ausgekochten Elektro- 
lyten — 0.1 m H,SO,-Lésung — gefiillt. Zum Fiillen éffnete man 
die beiden Kapillaren, kippte das ganze Gefiifs um und _ tauchte 
das Ende einer Kapillare in den noch heifsen Elektrolyten, welcher 
sich in einem Becherglase befand. Es wurde dann bei offenem 
Hahn des Kommunikationsstiickes am anderen Kapillarrohr, welches 
zu diesem Zwecke mit einem lingeren Kautschukschlauch versehen 
war, so lange angesaugi, bis aus dem Ende dieser Kapillare die 
Fliissigkeit herauszufliefsen begann. WDarauf schlofs man diesen 
Kautschukschlauch mit Hilfe eines Quetschhahnes zu und saugte 
am Kautschukschiauch, welcher am umgebogenen Schenkelrohr uw 
angebracht war, bis das Kommunikationsrohr mit dem Elektrolyten 
gefiillt war. Man drehte den Hahn des Kommunikationsrohres zu 
und saugte weiter am Kautschukschlauch des umgebogenen Schenkel- 
rohres auf der anderen Seite bei einer etwas nach vorne geneigten 
Stellung des ganzen Gefifses, bis die Fliissigkeit aus diesem um- 
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gebogenen Schenkelrohre herauszutliefsen begann. Darauf  schlofs 
man die Kautschukschlauche der Kapillare und des Schenkelrohres 
auf dieser Seite zu, drehte das Gefafs um und wiederholte genau 
dieselbe Manipulation mit der anderen Hialfte des Gefalses. Auf 
diese Weise konnte man die beiden Schenkel mit dem Elektrolyten 
fiillen und die Luft bis auf die letzte Blase daraus entternen. Bei 
dieser ganzen Procedur wurde die gréfste Aufmerksamkeit darauf 
verwandt, dafs kein Luftblaschen im Kommunikationsrohr stecken 
blieb. 

Die beiden Gase (Wasserstoff und Sauerstoff) wurden durch 
Klektrolyse eimer verdiinnten H,SO,-Lésung _ hergestellt. Der 
Klektrolysator bestand aus zwei Becherglisern von je /, Liter 
Inhalt, welche mittels eines Hebers kommunizierten. In die beiden 
Gliser kamen Pukau’sche Thonzellen himein, welche mit dem 
Klektrolyten bis zum Rande gefillt und mit Gummipfropfen dicht 
verschlossen waren. Die Gummipfropfen waren zweifach durchbohrt. 
Durch die eine Bohrung war das Gasableitungsrohr hindurchgesteckt, 
durch die andere ein Glasrohr, in welches ein Platinblech ein- 
geschmolzen war. Die beiden Thonzellen waren bis zu ihrem oberen 
Rande mit dem Elektrolyten umgeben und die Gummipfropfen waren 
noch mit Paraftin ibergossen. Durch diese Konstruktion des Elektro- 
lysators war die Beimischung des Wasserstofis zum Sauerstoft und 
umgekelrt wihrend der Elektrolyse so gut wie ausgeschlossen. 

Vor der Eintiihrung der Gase in das bereits beschriebene zur 
Messung der Gaskette konstruierte Gefals  elektrolysierte man 
wihrend einer halben Stunde, um die Luft aus den Thonzellen zu 
verdriingen. Dals wihrend dieser Zeit die. Luft bis auf die letzten 
Spuren aus den Thonzellen und Gasableitungsréhren verdringt war, 
liberzeugte man sich dadurch, dafs man aus dem Elektrolysator 
einige Kubikcentimeter Wasserstoff in die Gasbirette einfiihrte und 
liber Palladiummohr hiniiberieitete, wobei das Gas ohne jeglichen 
Riickstand aufgenommen wurde. 

Die Fiillung des zur Messung der Wasserstoff-Sauerstotikette 
konstruierten Gefiifses mit diesen Gasen geschah in folgender Weise: 
Man verband das Kapillarrohr ce des einen Schenkels des Gefalses 
bei der normalen Stellung desselben mit dem Gasableitungsrohr — 
etwa mit Wasserstoflableitungsrohr — des Elektrolysators und détinete 
gleichzeitig das nach oben umgebogene Glasrohr uu desselben 
Schenkels. Der Wasserstoff stieg dann in Blasen in den oberen 
‘Teil des Schenkels und verdringte daraus die Fliissigkeit, welche 














tropfenweise aus dem nach oben umgebogenen Glasrohr ww heraus- 
tHofs. Nachdem ca. */,, der Platinelektrode mit Wasserstoff um- 
geben waren, wurde der Kautschukschlauch des Kapillarrohres, mit 
den Fingern gequetscht, von dem Wasserstofiableitungsrohr des 
Klektrolyseurs gelést und mit Glasstépsel dicht verschlossen. Das 
Kapillarrobr blieb dabei immer bis zu einer kleinen Strecke, welche 
Wasserstofigas enthielt, mit dem Elektrolyten getiillt. Das nach 
oben umgebogene Glasrohr wu, welches mit dem Elektrolyten bis 
zum Rande gefillt war, wurde ebentalls mit Glasstépsel dicht ver- 
schlossen. 

Die Fiillung des anderen Schenkels des Gefifses mit dem 
Sauerstoff geschah in dihnlicher Weise. 

Die auf die eben beschriebene Weise aufgebaute Wasserstofl- 
Sauerstofikette kam in einen Thermostaten, welcher mit einem 
OstwaLp’schen Gaszuflulsrohr, mit Toluol gefiillt, versehen war. 
Der Riihrer des Thermostaten bestand aus einem Fliigelrad und 
wurde mittels eines EKlektromotors angetrieben. 

Die Messung der elektromotorischen Kraft geschah durch 
Kompensation. Als Melsinstrument diente ein Spiegelgalvanometer 
von ‘THOMSON-SZYMANSKI, dessen Empfindlichkeit bei dem Skalen- 
abstand von ca. 2 m so grols war, dalfs 1 mm Ausschlag einer 
Stromstirke von ca. 10-* Ampére entsprach. 

Zur Kompensation diente ein kleiner Akkumulator, dessen 
elektromotorische Kraft nach jeder Messung mit Hilfe eines WrsTon- 
Klementes kompensiert wurde, welches seinerseits von Zeit zu Zeit 
mit einem Normal-Clark von der Reichsanstalt verglichen wurde. 
Der Akkumulator wurde durch einen Widerstand von 20000 Ohm 
geschlossen. Dieser Widerstand bestand aus drei hintereinander 
geschalteten Widerstandskisten (10000, 9000 und 1000 Ohm), welche 
derart angeordnet waren, dafs man die Abzweigungen bis zu 
0.0001 Volt haben konnte. 

Das Schliefsen des Akkumulators durch den Mefswiderstand 
und das Einschalten der Kette oder des Werston-Elementes in den 
(Falvanometerkreis geschah mittels der entsprechenden Wippen. Das 
Galvanometer war an die mittleren Klemmen eines Kommutators 
angeschlossen, so dafs die kleinen Ausschlige an der Grenze der 
Kompensation noch kommutiert werden konnten. Der Galvanometer- 
widerstand betrug 4000 Ohm. 

Die erste Ablesung der elektromotorischen Kraft wurde '/, Stunde 
nach dem Einsetzen der Kette in den Thermostaten gemacht. Die 





librigen Ablesungen geschahen in unregelmifsigen Zeitintervallen. 





Wiithrend der Ablesung wurde jedesmal der Hahn des Kommuni- 
kationsrohres geédtfnet, um die Verbindung zwischen den beiden 





Gasriumen herzustellen. 
Hier folgen die Ablesungen in der Reihenfolge, in welcher 


dieselben gemacht wurden. (Tab. 1.) 


Tabelle 1. 





Elektromotorische 


Datum Zeit der Kraft ‘Temperatur 
1900 Ablesung —-" o ©. 
+. Juli 5” 10° nachmittags 1.0298 26.0 
a e ee 5° 50° se 1.0480 26.1 
 . 9" 25° morgens 1.0544 26.0 
mB 12" 0’ ” 1.0900 26.0 
: ‘* 10° nachmittags 1.0978 25.9 
a. . Se HP 15’ - 1.0987 26.1 
= 9" 30° morgens 1.1019 26.2 
& » 2" O' nachmittags 1.1025 26.0 
a 4" 15’ - 1.1029 26.2 
4" 20’ - 1.1089 25.9 
| ae 9" 50° morgens 1.1134 26.0 
Ad. gg 5° 54° nachmittags 1.1156 26.0 
| 9" 40° morgens 1.1163 26.0 
| 2" O° nachmittags 1.1185 26.0 
 « 9" 10’ morgens 1.1189 26.1 
~ 10" 30° ” 1.1190 26.1 
16 11" 50 . 1.1201 26.0 
RS ica 3" 20° nachmittags 1.1198 26.0 
| 11" 10° morgens 1.1202 26.0 


Somit ist nach diesen Messungen der maximale Wert der 
elektromotorischen Kraft der Knallgaskette rund 1.12 Volt bei 26” C, 
und bei einem etwas iiber eine Atmosphire hinausgehenden Druck. 
Derselbe Wert ergiebt sich aus der Beobachtungsreihe von E. Boss, 
welcher in seiner ersten bereits citierten Mitteilung iiber die Knall- 
vaskette angefiihrt ist. Schliefslich genau denselben Wert bat 
WiusMoRE! gelegentlich einer Untersuchung iiber Elektroden- 


' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291—332. 











potentiale gefunden. Spiiter ist es Bose! gelungen, durch elektro- 
lytisches Beladen der Elektroden mit Gasen noch héhere Werte zu 
erreichen. 

Stimmen solcherart nunmelr drei unabhiingig von eimander 
ausgetiihrte Messungen der Knallgaskette in Hinsicht aut einen 
héheren Wert der E.M.K. derselben, als friiher angenommen 
wurde, in befriedigender Weise iiberein, so kann das gleiche nicht 
behauptet werden in Riicksicht auf die Erklirung fiir diesen Befund. 

BosE sieht in diesen hohen Werten der elektromotorischen 
Kraft der Knallgaskette nicht die freie Bildungsenergie des Wassers, 
sondern vielmehr die Anderung der freien Energie bei einem kom- 
plizierteren Vorgange. Bosk*? nimmt nimlich an, dals an der 
Sauerstoffelektrode Nebenreaktionen vor sich gehen, welche zur 
Bildung solcher Stofie, wie Wasserstoffhyperoxyd und Uberschwefel- 
siure, fiihren. Diese Stoffe driicken dann dem Sauerstoff ein héheres 
Oxydationspotential auf. 

Fiir diese Annahme spricht auch ferner der Befund WiisMore’s, 
dem es gelang, nach langandauernder Beobachtungszeit mit Jod- 
kaliumstirke in der That an der Sauerstotielektrode die Anwesenheit 
eines Oxydationsmittels in sehr geringen Spuren nachweisen zu 
kénnen; hingegen stellt sich gegen die Annahme von Bose das 
Bedenken, das er selbst hervorhebt, dafs Wasserstoffsuperoxyd in 
Gegenwart von Platinmohr nicht existenztihig sei, sowie der 
Umstand, dafs das Wasserstoffsuperoxydpotential viel kleiner als 
dasjenige des Sauerstotipotentials ist. Mithin miilste also vielleicht 
das entstehende, das Potential beeinflussende Nebenprodukt in einem 
andern Oxydationsmittel gesucht werden. 

Von den anderen Oxydationsmitteln kénnten Ozon oder Uber- 
schwefelsiure in Frage kommen. Die Bildung dieser Stofie ist aber 
unter den Bedingungen, unter welchen Bosk und der Unterzeichnete 
gearbeitet haben, ausgeschlossen. Dem Unterzeichneten scheinen 
diese Annahmen von Bosg zur Erklirung des hohen Wertes der 
elektromotorischen Kraft der Knallgaskette nicht erforderlich zu sein. 
Wenn map beriicksichtigt, dafs derartige Messungen in sehr hohem 
Grade durch die depolarisierende Wirkung des im Elektrolyten ge- 
lésten Luttsauerstoffs, sowie durch die Gasdiffusion, beeintlulst 
werden, so wird man leicht begreifen, warum friihere Forscher, 


' Zettschr. Elektrochem., Jahrg. VIL, 48, 672. 
* Zeitschr. Llektrochem., Jahrg. VU, 58, 817 
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welche sich mit der Knallgaskette beschiftigen, zu niedrige Werte 
fiir die elektromotorische Kraft derselben erzielten. 

Die Arbeiten von Professor R. Lorenz und seinen Schiilern iiber 
die Elektrolyse geschmolzener Salze haben gezeigt, dals die Erschei- 
nungen des Farapay’schen Gesetzes und der Stromausbeute, sowie 
die Grélse der Polarisation in héchstem Mafse von der Diffusion 
der abgeschiedenen Gase und Dampfe abhingig sind. Bei allen 
friheren Untersuchungen iiber die Knallgaskette war die Diffusion 
der Gase, sowie die Lokalaktion zwischen Luftsauerstoff und Wasser- 
stoff, keinesfalls ausgeschlossen. Beides sind irreversible Vorgiinge 
und mit emer Abnahme der freien Energie bezw. Zunahme der ge- 
hbundenen Energie verbunden. Beide wirken auch sehr verzigernd 
auf die Einstellung des Gleichgewichtszustandes zwischen den Gasen 
und Elektroden. Ks war daher im Voraus zu erwarten, zu einem 
héheren Wert fir die elektromotorische Kraft der Knallgaskette zu 
gelangen, wenn man bei Zusammenstellung derselben dafiir sorgte, 
dafs beide obengenannten irreversiblen Vorgiinge nach Méglichkeit 
ausgeschlossen waren. Der Temperaturkoéftizient dieser grélseren 
elektromotorischen Kraft miifste dann entsprechend kleiner sein, als 
derjenige, welcher von Fr. SmaLe gefunden wurde. Die Bestimmung 
dieses Temperaturkoéffizienten bietet noch insbesondere Interesse, 
als man dann in der Lage ist, die Wairmeténung des Vorganges zu 
berechnen. Aus Vergleich der so berechneten Wirmeténung mit 
derjenigen der Wasserbildung kénnte man darauf schliefsen, ob 
irgend welche Nebenreaktionen noch dabei stattfinden. 


Il. Konzentrationskette mit Wasserstoff unter verschiedenen 
Partialdrucken an den Elektroden. 


Wenn eine Elektrode mit zwei Gasen beladen ist, die so be- 
schatten sind, dafs das eine elektromotorisch wirksam ist, das andere 
aber elektromotorisch total indifferent, und wenn die Bedingung 
erfiillt ist, dafs die beiden Gase unter dem Einflufs des Platinmohrs 
keine chemische Reaktion einzugehen im stande sind, dann ist das 
in diesem Falle entstehende Potential nur dem einen Stoffe zu- 
zuschreiben, der andere wirkt ausschliefslich als Verdiinnungsmittel, 
den Partialdruck des einen herabsetzend. Die so entstehenden 
Potentiale kénnen den Namen Verdiinnungspotentiale erhalten, und 
Ketten, welche aus derartigen Elektroden zusammengesetzt sind, kann 
man als Gaskonzentrationsketten oder Partialdruckketten bezeichnen. 














Mischt man z. B. Wasserstoff mit einem chemisch, wie elektro- 
motorisch indifferenten Gase und stellt eine solche Elektrode in 
Schwetelsiure einer reinen Wasserstoffelektrode gegeniiber, so muls 
die so erhaltene Kette sich nach der bekannten thermodynamischen 
Formel 

RT y 

nF Pp 


berechnen lassen, in der P den Gasdruck des reines Wasserstofis, p 
den Partialdruek des verdiinnten Wasserstoffs bedeutet. 

Wie ersichtlich ist, handelt es sich also zur Herstellung von 
(saskonzentrationsketten nur darum, einen Stoff austindig zu mache 
der elektromotorisch wie chemisch indifferent ist. Als elektromo- 
torisch wirksames Gas wurde Wasserstofi gewiihlt. Die Bedinguneg, 
einen gegen Wasserstoff chemisch indifferenten Kérper zu_ finden, 
wire leicht zu erfiillen, viel schwieriger war es, einen solchen zu 
finden, der elektromotorisch indifferent ist. Korper wie Stickstofl, 
Kohlenoxyd u. a. mufsten bald als viel zu verdiichtig, eine elektro- 
motorische Wirksamkeit zu _ besitzen, aufgegeben werden. Nach 
langerem Suchen fand sich der gewiinschte Kérper in dem Methan. 
Ks wurden daher Gaskonzentrationsketten von der Form: 


Pt | H, + CH, | H,SO, | H, | Pt 
untersucht. 

Dieselben wurden in dem genau gleichen Gefilse, wie obige 
Knallgaskette, gemessen. 

Als Elektrolyt diente 0.1 ” H,SO,-Lésung. Die eine Elektrode 
war mit reinem Wasserstoff unter Atmosphirendruck umgeben, die 
andere mit einem Gemisch von Wasserstoff und chemisch reinem 
Methan. Der partielle Druck des Wasserstoffs variierte in diesem 
(emisch von 0.1—0.004 Atmosphiiren. 

Das chemisch méglichst reine Methan wurde auf folgende Weise 
dargestellt. 

Ein Gemisch, bestehend aus 1 Teil essigsaurem Natron und 
4 Teilen Natronkalk, wurde in einer Retorte aus schwer schmelz- 
barem Glase auf einem Kohlenofen der trockenen Destillation unter- 
worten. Um die Retorte vor Springen zu schiitzen, wurde dieselbe 
vorher mit einem Gemisch, aus Thon und Sand in einer ziemlich 
dicken Schicht von aufsen beschmiert und wihrend einiger ‘lage bei 
einer Temperatur von ca. 50° C. gut getrocknet. In einer mit einer 
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derartigen Hille versehenen Retorte kann man mehrere Destilla- 
tionen bei einer Temperatur von ca. 600° C. ausfiihren, 
Bekanntlich entstehen bei der hier in Frage kommenden kompli- 
zierten Reaktion mit dem Hauptprodukte Methan auch Aceton, 
Athylen und Wasserstoff und zwar in um so gréfseren Mengen, je 
niedriger die Temperatur ist, bei welcher man destilliert. Um moég- 
ichst wasserstofifreies Methan zu erhalten, muls man die trockene 




















Fig. 2. 


Destillation auf einem Kohlenofen vornehmen. Mit Hilfe der Teklu- 
brenner kann man die hierbei erforderliche Temperatur (ca. 600° C.) 
nicht erreichen. 

Das aus der Retorte entweichende Gasgemisch wurde zuerst in 
sinem grofsen Gasometer gesammelt, wobei demselben eine mit 
Wasser gefiillte Waschtlasche behufs Auffangen der bei der Reaktion 
entweichenden Acetondimpfe vorgeschaltet wurde. 

Da die gewdhnlichen Gasometer auf die Dauer nicht dicht ge- 
nug halten, so wurde das Gas zur weiteren Aufbewahrung in eine 
ca. 10 Liter fassende umgestiilpte Marrorrer’sche Flasche A (Fig. 2) 














— Il 


iibergefiihrt, welche vorher mit gut ausgekochtem destillierten Wasse: 
gefiillt war. Zwischen dieser Mariorre’schen Flasche und dem 
(Jasometer wurden zwei Waschtlaschen mit rauchender Schwetelsiure 
zum Auftfangen des Athylens, eine Waschtlasche mit konzentrierter 
Kalilauge zum Auffangen der Kohlensiure und ein LunGe’sches 
Zehnkugelrohr mit stark alkalischer Pyrogallollésung zum Auffangen 
des Sauerstoffs eingeschaltet. Die Mariorre’sche Flasche war mit 
einem zweifach durchbohrten Kautschukpfropfen verschlossen. Durch 
die beiden Bohrungen des Kautschukpfropfens waren zwei Glasrohre 
hindurchgesteckt, von denen das eine bis zum Boden der Flasche 
reichte, das andere nur etwas in das Innere derselben hineinragte. 
Der Kautschukpfropfen war mit einem Draht fest an den Hals der 
Flasche gebunden und sorgfiltig mit Paraffin vergossen. Die Martorrr’- 
sche Flasche A kommunizierte, wie die Fig. 2 zeigt, mittels eines 
Kautschukschlauches mit einer zweiten Flasche B. 

Um die Luft aus den Waschtlaschen und dem Zehnkugelrohr 
zu verdringen, wurde das Gas aus dem Gasometer durch dieselben 
wihrend einer halben Stunde in langsamem Strome geleitet. Darauf 
wurde die Mariorrer’sche Flasche A mittels des Kautschukschlauches 
a, welcher ebenfalls mit ausgekochtem destillierten Wasser voll ge- 
fillt war, mit dem Zehnkugelrohr in Verbindung gesetzt, simtliche 
Schraubenquetschhiihne a, b, ¢ etwas gelést und das Gas durch alle 
Waschapparate hindurchgeprefst. Das Gas wurde in einem ganz 
langsamen Strome geleitet, um eine vollkommene Absorption des 
Athylens, Sauerstoffs und der Kohlensiiure in den Waschtlaschen zu 
erreichen. Die Geschwindigkeit des Gasstromes wurde mit Hilfe 
der Schraubenquetschhihne reguliert. 


Nachdem sich auf diese Weise 8—9 Liter Methan in der Marrorrr’- 
schen Flasche A gesammelt hatten, wurde dieselbe mittels der 
Schraubenquetschhihne a und 6 verschlossen, das Ende des Kaut- 
schukschlauches a mit den Fingern zusammengeprefst, vom Zehnkugel- 
rohr weggelést und sofort in einen mit Wasser gefiillten Cylinder 
eingetaucht. Unter dem Wasser wurde noch das Ende des Kaut- 
schukschlauches mittels eines Quetschhahnes zusammengeprelst. 


Eine quantitative Analyse des Gases ergab folgende Zusammen- 
setzung: 
98.8°/, CH,. 
O47: Ey 
0.8°/, N, | 


in Volumprozenten. 
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Der Wasserstoff wurde aus der Volumverminderung infolge 
einer mehrmalgen Uberfiihrung von einigen Kubikcentimetern Gas 
iber Palladiummohr bei TO—SO° C. in iiblicher Weise bestimmt. 
Das vom Wasserstoff befreite Gas wurde dann mit einem ent- 
sprechenden Volum Lutt versetzt, in eine HempEL’sche Explosions- 
pipette tiber Quecksilber gebracht und dort verknallt. Aus dem 
Volum der dabei entstandenen Kohlensiure ergab sich das Volum 
des Methans. Stickstoff wurde als Ditierenz bestimmt. 

Derartige Gasanalysen wurden von Zeit zu Zeit wiederholt, um 
sicher zu sein, dafs das Methan sich in der Martorre’schen Flasche 
{ mit Luft nicht vermischt hat. 

Diese Gasanalysen zeigten, dals die Aufbewahrung der Gase in 
den Mariorre’schen Flaschen, wie eben beschrieben wurde, eine 
durchaus sichere ist, denn erst nach mehreren Wochen liels sich 
eine geringe Veriinderung in der prozentischen Zusammensetzung 
des Gases feststellen. 

Um Wasserstoff von einem bestimmten partiellen Druck zu_ be- 
kommen, wurden zu dem Methan in der Martorre’schen Flasche 4 
gunz bestimmte Volumina elektrolytisch hergestellten Wasserstofts 
beigemischt, so dafs man allma&hlich von einem Gasgemisch mit 
0.4". Wasserstoff zu einem Gasgemisch mit 1°/, Wasserstoff tiber- 
ving. Behuts einer genauen Feststellung des partiellen Druckes 
des Wasserstofis wurde vor Zusammenstellung der Konzentrations- 
kette im Gefiils (Fig. 1) jedesmal noch der Wasserstofigehalt durch 
Hiniiberleiten von einigen Kubikcentimetern des Gasgemisches itiber 
Palladiummohr bestimmt. 

Das Palladiummohr, welches zu allen diesen Wasserstotfbe- 
stimmungen diente, wurde nach der Methode von O. Lozw! her- 
gestellt, niimlich durch Kinwirkung von Formaldehyd auf (NH,),PdCl, 
in stark konzentrierter NaOQH-Lésung unter guter Kiihlung. Das 
Palladiummohr wurde in einer U-Réhre angewandt, wobei die Schichten 
desselben mit den Schichten der Glaswolle wechselten. 

Der Aufbau der Konzentrationskette geschah genau so, wie der 
\ufban der Knallgaskette. Der reine Wasserstoff wurde direkt aus 
dem Elektrolysator in den einen Schenkel des Gefifses (Fig. 1) tiber- 
vefiihrt. Der mit Methan verdiinnnte Wasserstoff wurde der MartorTre- 
schen Flasche A entnommen, wobei jedesmal zur Uberfithrung in 
den anderen Schenkel des Gefiifses (Fig. 1) immer ein und dasselbe 


Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 289. 











13 


Druckwasser der zweiten Martorre’schen Flasche B, welches mit 
Methan gesiittigt war, benutzt wurde. 

Autgebaut wurde die Kette jedesmal sofort in den Thermo- 
staten gebracht und die E.M.K. derselben abgelesen. Die weiteren 
Ablesungen folgten dann in bestimmten Zeitintervallen und wurden 
so lange fortgesetzt, bis ein konstanter Wert fiir die E.M.k. er- 
reicht wurde. 

Ks wurden fiint Konzentrationsketten gemessen. Die eine Elek- 
trode war in allen Fallen mit reinem Wasserstoff umgeben, die 
andere mit dem Methan-Wasserstofigemisch, in welchem der Wasser- 
stofigehalt der Reihe nach 0.4, 1, 2, 4 und 11 Volumprozente 
betrug. 

In den unten folgenden fiinf Tabellen ist der Gang der Messungen 
angegeben. 

Die theoretischen Werte der K.M.K., welche unter jeder Tabelle 
angegeben sind, sind nach der Formel berechnet: 

RT r 0.000198 7 - 
K = In : lg —, 
ni? Pp Z p 
worln P und p die entsprechenden Drucke des Wasserstofis bedeuten 
und », F und T die itbliche Bedeutung haben. 


Tabelle 2. 





c Klektromot. ‘Tempe- W asserstoftgehalt 

Datum Zeit der Kraft ratur in dem 

— Ablesung in Volt °C, CH,.H,-Gemisch 
20. Juli 10" 47’ morgens 0.1365 25.3 
a « 2" 32’ nachmitiags 0.0805 25.1 . 
20. , 35 39’ 4 0.0816 24.6 0.4 fo Hy, (Volum); 
| 8" 32’ morgens 0 0853 24.0 folglich p - 
mY 1" 25’ nachmittags 0.0859 24.9 | 9.004 Atmosphiren 
fae 4° 11’ - 0.0858 24.0 


Der theoretische Wert der elektromotorischen Kraft dieser Konzentrations 


0.000198 


kette ist - - 297.5 log '/o.o9, = 0.0706 Volt 
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Tabelle 3. 








' kLlektromot. Tempe 
Datun Zeit der 


Kraft ratur 
$90U Ablesung in Volt r ©. 
Juli 11" 15° morgens 0.0736 24.1 
12" 18 = 0.0686 24.08 
23. 2" 50° nachmittags 0.0657 24.1 
{ ye . 0.0650 Y4.05 
22 a 6" 30 ma 0.0645 24.05 
24 4" 20 morgens 0.0633 24.1 
12° 10 * 0.0635 24.08 


Der theoretische Wert ist 0.0589 Volt. 


‘Tabelle 4. 


W asserstotigehalt 
in dem 
CH,.H,-Gemisch 


1°, H,: folglich 
y=0.01 Atmos- 


phiiren 





Juli 12" 16 mittags 0.0568 24.1 
2" 19 nachmittags O.0517 24.15 
25 - 0.0510 24.1 
4" 10 morgens 0.0513 24.1 


Der theoretische Wert ist 0.0500 Volt. 


‘Tabelle 5. 


2°), He: 
folglich p 
O02 Atmosphiiren 





26. Juli 12" 15° vormittags 0.0277 24.16 
6 - 2" 19 nachmittags 0.0363 24.20 
oF ms 8" 48 ae 0.0388 24.20 
ae 5" 40 - 0.03892 24.22 
BT. gs s" 47 vormittags 0.0411 24.20 
7 —_— 11" 45 - 0.0411 24.158 


Der theoretische Wert ist 0.0411 Volt. 


~ 


Tabelle 6. 


4°), He: 
folglich p = 
0.04 Atmosphiren 





9 Juli 11" 25° vormittags 0.0247 24.2 
af 12" 10 * 0.0253 24.2 
SY. 9 3" 30° nachmittags 0.0289 24.2 
29. , 5° 11 - 0.0287 24.2 
_ - iO" 20° morgens 0.0286 24.2 


Der theoretische Wert ist 0.02838 Volt. 


11% Hie: 
folglich p = 
0.11 Atmosphidren 
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Fiir die Kette 1 (Tabelle 2): 


H, | 0.1 » H,SO, | H,.CH, 
Py = | Pu = 004 


hefs sich keine konstante E.M.K. feststellen. Dieselbe fiel zuerst 
vom Anfangswert 0.1365 Volt auf den Wert 0.0805 Volt ab und 
stieg dann bis zu 0.0859 Volt bei einer mittleren ‘Temperatur 
von 245° C. Der theoretische Wert betrigt O.U706 Volt. Die 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuch ist also eine 
schlechte. 

Dieser Umstand ist wohl auf die depolarisierende Wirkung des 
Luftsauerstotis, dessen geringste Spuren immer noch in dem Methan- 
Wasserstofigemisch, sowie in dem Elektrolyten enthalten sein konnten, 
zurickzufihren. Wenn auch analytiscn nicht nachweisbar, sind 
diese Spuren von Luftsauerstoff geniigend, um relativ starke Depression 
des Druckes. insbesondere an der Elektrode mit stark verdiinntem 
Wasserstoff, hervorzurufen. 

Der verdiinnte Wasserstoff muls sich ja viel langsamer in seiner 
Elektrode auflésen als der reine. Dazu kommt noch, dals die ge- 
ringsten Spuren des Luftsauerstofis einen Teil des sich autlésenden 
Wasserstofis aufzehren und auf diese Weise seinen partiellen Druck 
noch weiter herunterdriicken, Daher der enorm grolse Antangswert 
der K.M.K. Allmahlich wird aber der in der nachsten Umgebung 
der Elektrode vorhandene Luftsauerstoff verbraucht. Es _ lost 
sich immer mehr und mehr Wasserstoti in der Klektrode und 
nihert sich der Zustand derselben einem Gleichgewichte zwischen 
dem osmotischen Druck des in der Elektrode aufgelésten und dem 
partiellen Druck des dieselbe umgebenden Gases. In demselben 
Malse fallt etwas die E.M.K. der Kette. Die weitere langsame Steige- 
rung der E.M.K. ist durch den stetigen Zufluls der Sauerstofispuren 
aus dem Elektrolyten bedingt. 

Ks ist ja einleichtend, dafs diese depolarisierenden Wirkungen 
des Luftsauerstotis desto schwicher zum Vorschein kommen werden, 
je grofser der partielie Druck des verdiinnten Wasserstofis. Man 
sieht denn auch, dals bereits bei einem partiellen Druck des Wasser- 
stofis von 0.01 Atmosphiren ein konstanter Wert fiir die IMR, 
der betreffenden Konzentrationskette (Tabelle 4) sich erreichen \ifst. 
Wie die Tabelle 4 zeigt, ist auch in diesem Falle der Anfangs- 
wert der E.M.K. der gréfste. Weiter geht die EK M.k. allmahlich 
herunter, bis dieselbe einen konstanten Wert von 0.0634 Volt bei 
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24.6°C. erreicht. Theoretisch berechnet sich 0.0589 Volt. Die Uber- 
einstimmung zwischen Theorie und Versuch ist also in diesem Falle 
eine bessere 

Bei einem partiellen Druck des Wasserstoffs von 0.02 Atmo- 
phiren (Tabelle 5) beobachtet man einen dhnlichen Gang der 
ki. M.A. = Der Antangswert derselben ist wiederum groéfser, als die 
folgenden Werte. Der Unterschied ist aber viel kleiner und die 
Konstanz der E.M.K. wird viel rascher erreicht, als bei friiheren 
grilseren Verdiinnungen des Wasserstoffs. Der Versuch gab in 
diesem Falle 0.0510 Volt bei 24.1°C., die Theorie fordert 0.0500 
Volt. Die Ubereinstimmung ist also eine ziemlich gute. 

Bei einem partiellen Druck des Wasserstofis von 0.04 Atmo- 
sphiren kehrt sich die Sache imsofern um, als man einen kleineren 
Anfangswert der E.M.K. (Tabelle 6) erhalt, als die folgenden Werte. 
Die depolarisierende Wirkung der Spuren Sauerstofis kommt also 
bei diesen Verdtiinnungen des Wasserstofts gar nicht mehr in Be- 
tracht. Die E.M.kK. der Kette steigt allmaihlich von 0.0277 Volt bis 
auf 0.0411 Volt bei 24.2° C., welcher Wert als ein konstanter an- 
zusehen ist. Die Theorie ergiebt ebenfalls 0.0411 Volt. 

Schlielslich bei einem partiellen Druck des Wasserstofis von 
0.11 Atmosphiren (Tabelle 6) hat man genau dasselbe. Die K.M.K. 
der Konzentrationskette geht nach und nach von 0.0247 Volt auf 
0.0287 Volt bei 24.2° C hinaut. Die Theorie fordert fiir diese Ver- 
diinnung einen Wert von 0.0283 Volt. 

Aus diesen Messungen lassen sich folgende Schliisse ziehen. 

|. Methan ist ein elektrisch vollkommen indifferentes Gas. Es 
kann also die Potentiale von neben- ihm vorhandenen elektromoto- 
torisch wirksamen Gasen, mit denen es chemisch indifferent ist, 
uur insofern beeintlussen, als es dieselben verdiinnt. 

2. Die Wasserstoffpartialdruck-Elektroden erreichen ziemlich 
rasch den Gleichgewichtszustand. Je kleiner der partielle Druck 
des die Elektrode umgebenden Wasserstoffs, desto langsamer stellt 


sich dieses Gleichgewicht ein. 


3. Die Abnahme der freien Energie und die entsprechende Zu- 
nahme der gebundenen Energie ist bei derartigen Ketten haupt- 
siichlich durch die depolarisierende Wirkung des Sauerstoffs und 
die Ditfusionsvorgiinge bedingt. Die geringsten Spuren Sauerstoff 
machen sich schon geltend und zwar umsomehr, je verdiinnter das 
Gas, welches der Sauerstoffwirkung unterliegt. 
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In der vorstehenden Arbeit ist der Fall der .,Verdiinnungs- 


potentiale*‘, welcher zur Konstruktion von ,,Gaskonzentrationsketten* 
fiihrt, realisiert worden. 


Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. R. Lorenz spreche 
ich fiir seine liebenswiirdige Teilnahme an dieser Arbeit auch hier 
meinen herzlichen Dank aus. 


Liirich, elektrochemisches Laborat. d. eidg. Polytechnikums, Sommersemesier 
1900 und St. Petersburg im November 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1901, 


Z. anorg. Chem. XXX. 
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Studien zur Theorie 
der Elektrolytischen Kupfergewinnungsmethoden. 


Von 
Jacos Eeut. 


Mit 12 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Sehr viele kupferhaltige Mineralien, welche fiir die Kupfer- 
gewinnung in Betracht fallen, sind Sulfide. Ein Teil des Schwefels 
wird beim Verhiitten abgeréstet und dann durch Verschmelzen 
mit sauren Zuschligen der gréfste Teil des EKisens verschlackt, 
so dals der Kupferstein zuriickbleibt, im wesentlichen ein Gemenge 
von Sulfiden des Kupfers und des Kisens. Nach dieser An- 
reicherung an Kupfer wird der Stein der Rést- und Reaktionsarbeit 
unterworfen, einem oxydierenden Schmelzen, oder dem Kupfer- 
bessemern, wobei durch einen Luftstrom, der in den geschmolzenen 
Kupferstein eingeblasen wird, sich Oxyde bilden, die sich dann mit 
den Sulfiden unter Abscheidung von Kupfer und Entweichen von 
schwefliger Siiure verbinden. Das so erhaltene Schwarzkupfer ent- 
halt aber noch Verunreinigungen, namentlich Metalle; sowohl edle 
wie unedle kénnen darin vorhanden sein. Nachdem diese durch ein 
oxydierendes Schmelzen, das Raffinationsschmelzen entfernt sind, 
wird noch das bei letzterer Operation entstandene Kupferoxyd durch 
ein letztes, reduzierendes Schmelzen hammergar gemacht. Die Ver- 
unreinigungen an anderen Metallen setzen, mit Ausnahme des Silbers, 
die Leitfihigkeit des Kupfers fiir den elektrischen Strom herunter, 
und eine Beimengung von Kupferoxyd wire der mechanischen Be- 
arbeitung des Kupfers hinderlich. 

Es wurde schon lange versucht, mit der Elektrolyse an den 
verschiedenen Punkten des geschilderten Kupfergewinnungsprozesses 
einzusetzen, um mehr oder weniger direkt aus den Erzen oder doch 
aus dem Kupferstein reines Metall abzuscheiden. 

Am wenigsten Schwierigkeit bietet es, blofs die Reinigung des 
Kupfers, die Raftination durch den elektrischen Strom ausfiihren zu 
Da 


lassen. das zu raftinierende Metall nur noch Bruchteile eines 
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Prozentes an Verunreinigungen enthilt, treten im Gange der Elek- 
trolyse nur verhiltnismialsig wenige Stérungen auf. Das Problem 
der elektrolytischen Kupferraffination ist daher heute als gelist zu 
betrachten, was von den anderen Verfahren, die weiter vorn im 
Kupfergewinnungsprozels einsetzen, noch nicht gesagt werden kann, 
obschon in dieser Richtung sehr viele Versuche, darunter auch solche 
in grofsem Mafsstab, ausgefiihrt worden sind. 

Im Jahre 1882 liefs MarcuesE! ein Verfahren patentieren, bei 
welchem der Kupferstein in Platten gegossen wurde. Diese Platten 
dienten als Anoden in schwetfelsaurer Lésung, oder genauer gesagt, einer 
Lésung, die durch Extraktion des kupferreichsten Steins mit Schwefel- 
siiure erhalten wurde. Bei diesem Verfahren sind also die zwei eile der 
elektrolytischen Kupfergewinnung, die anodische Extraktion und die 
kathodische Metallabscheidung in ein und demselben ‘Troge vereinigt. 
Die Kathoden, die den Steinplatten gegeniiberstanden, waren Kupfer- 
bleche. Das Verfahren, das im grofsen zur Durchfiihrung kommen 
sollte, wurde aber bald wegen Betriebsunregelmilsigkeiten eingestellt. 

Die bésen Erfahrungen, die mit diesen Versuchen gemacht 
worden waren, fiihrten dazu, dafs man zunichst ganz davon abging, 
beide Operationen, die Extraktion und die Metallabscheidung, im 
selben Troge zu versuchen. Da die Anode beim Marchesevertahren 
die Schwierigkeiten verursacht hatte, wurde die Extraktion nicht 
mehr elektrolytisch, sondern rein chemisch bewerkstelligt; an Stelle 
der Kupfersteinanoden traten unlésliche Blei- oder Kohlenanoden 
und die Metallabscheidung geschah wie triiher. Daraut basieren 
die unter sich analogen Verfahren von Strmens & HauskE und 
von HOprner, sowie ein Verfahren von Bopy, das 1886 in 
Amerika patentiert worden war. Das erste Patent der Firma 
SremMens & HAuske datiert vom Jahre 1886. Hier geschieht die 
Auslaugung des fein gemahlenen Erzes durch Ferrisulfatlésung, 
die sich hierbei zu Ferrosulfatlésung reduziert. Die so erhaltene 
Lauge kommt in die Elektrolysiergefiifse, die durch Diapbragmen in 
Anoden- und Kathodenraum getrennt sind; wihrend in letzterem 
die Metallabscheidung erfolgt, regeneriert sich im ersteren die Ex- 
traktionslésung, indem durch den dort gebildeten anodischen Sauer- 
stoft das Ferrosulfat wieder oxydiert wird zum Ferrisalz, worauf 
der Kreislauf von neuem beginnen kann. 

Das Verfahren von Héprner, mit dem sein Ertinder im Jahre 


' D.R.P. 22429. 
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ISS8 an die Offentlichkeit trat, beruht auf der Extraktion der 
Kupfererze vermittelst Kupferchlorid. Letzteres reduziert sich bei 
der Auslaugung zuChloriir, das durch Salzsiure und KochsalzoderChlor- 
calcium in Liésung gehalten wird. Die Abscheidung geschieht im Prinzip 
ganz so wie beim Siemensverfahren; auch hier trennen Diaphragmen 
die Anoden- und Kathodenriume, und nach der anodischen Oxy- 
dation der Chloriirlauge durch das naszente Chlor tritt sie den 
Prozels wieder von yorne an. Gegeniiber dem Siemensverfahren hat 
das Héprner’sche den grofsen Vorteil, dafs nach dem Farapey ’- 
schen Gesetze aus der Chloriirlauge doppelt so viel Kupfer durch 
den gleichen Strom abgeschieden wird wie aus der Kupfersulfat- 
ljsung; auch ist die Fiahigkeit der Kupferchloridlauge, das Erz zu 
lésen, gréfser als die der Ferrisalzlauge. Die Diaphragmen suchte 
A. Cornun! dadurch zu vermeiden, dafs er die leichtere Chloriir- 
lésung von der schwereren Chloridlésung dadurch trennte, dafs er sie 
ibereinanderschichtete. 

Wiithrend diese Verfahren von der urspriinglichen einfachen 
Klektrolyse, dem Marcheseprozels, dadurch abweichen, dafs die Ex- 
traktion nicht im elektrolytischen Troge ausgefiihrt wird, suchen 
andere Verfahren sich dem Marcuesr’schen wieder zu nabern. 

[lm Jahre 1886 erhielt Srotp? in Santiago ein Patent auf fol- 
gende Arbeitsweise: Die gemahlenen Erze werden in Kasten mit 
Kohlenplatten gebracht, mit Kochsalzlésung oder Meerwasser ge- 
trinkt, und ein Strom hindurchgeschickt. Das anodische Chlor 
soll die Erze chlorieren; dann wird mehr Fliissigkeit zugegeben, 
umgeriihrt und die so gewonnene Chloridlauge abgezogen; dies wird 
bis zur Erschépfung der Erze wiederholt. Die Chloridlauge gelangt 
in die Klektrolysiergefiifse, die durch Membranen in Anoden- und 
Kathodenraum getrennt sind. Die Anoden bestehen aus Kohle, die 
Kathoden aus diinnen Kupferplatten. In den Kathodenraum gelangt 
die vorhin erwihnte Chloridlauge, in den Anodenraum aufser der- 
selben noch gemahlenes Erz, das sich beim Stromdurchgang darin 
lisen soll. 

Diese Arbeitsweise nihert sich dem Marcheseverfahren insofern, 
dafs wieder beide Prozesse, die Extraktion und die Metallabschei- 
dung elektrolytischer Natur sind, sie weicht aber darin davon ab, 
dafs der Gesamtvorgang in zwei Trégen stattfindet, indem ja die Ex- 
traktion, wenigstens teilweise, in besonderem Gefifse ausgefiihrt wird. 


' A. Cogan u. Orro Lenz, Zetlschr. Elektrochem. 1895, 25. 
* D.R.P. 41061. 
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Noch mehr der urspriinglichen Marcuese’schen Arbeitsweise an- 
geniihert sind Versuche von Borcuers,' iiber die er 1893 berichtet. 
Hierbei sind Extraktion und Metallabscheidung wieder zusammen 
im selben Troge; doch verwendete BorcHers keine gegossenen 
Anodenplatten, sondern Gitterkérbe, in welche er das_ kérnige 
Erz einpackt, wie dies schon Luckxow?” bei der elektrolytischen 
Zinkgewinnung gethan hatte. Bei dem einfachsten der beschriebenen 
Apparate, einem Spitzkasten, ist die Arbeitsweise im Prinzip 
folgende: Es stehen mehrere Apparate hinter einander. Aus einer 
Uberlautsrinne kommt die kupferfiihrende Lauge in den Kathoden- 
raum eines Apparates. Dieser besteht aus einem pordsen Kasten, 
in dem ein Kupterblech als Kathode hingt, und dessen Poren mit 
Hiltermaterial dicht verstopft sind, so dafs wohl die Stromlinien 
hindurchgehen, dafs aber fast keine Fliissigkeitszirkulation durch 
sie stattfindet. Durch eine Réhre unten am Kathodengefiils tritt 
die kupferarm gewordene Lauge aus in den das Kathodengefiils um- 
gebenden Anodenraum, der mit kérnigem Erz vollgepackt ist, in 
welches die Anodenstibe ragen, die aus demselben Material bestehen 
wie das Erz. Die Lauge steigt im Anodengefiils auf, reichert sich 
mit Kupfer an und fliefst oben durch die schon angedeutete Uber- 
laufsrinne in den Kathodenraum des folgenden ebenso konstruierten 
Apparates. Die Zirkulation der Lauge soll namentlich die Aufgabe 
lésen, das Anodenmaterial stets vom Schlamme reinzuspiilen. Letz- 
terer sammelt sich unten im Anodengefiils an und wird dort ab- 
gelassen. 

Allen diesen Verfahren haften aber verschiedene Schwierigkeiten 
an. So berichtet BorcHERs in seiner schon erwihnten Arbeit® iiber 
Milsstiinde des Marcheseverfahrens, und ebenso Ernst Conen,' der 
die damit in der Stolberger Hiitte gemachten Erfahrungen beschreibt: 
Wegen der Schwefelabscheidung an der Anode steigt die Betriebs- 
spannung immer mehr, die gegossenen Platten sind sehr zerbrech- 
lich, abbréckelnde Stiicke bilden oft Kurzschlufs, und bei bleihaltigen 
Erzen macht sich die Polarisation sehr bemerkbar. Endlich war 
auch wegen der geringen Leitfihigkeit der Anodenplatten die Strom- 
zuleitung eine ungleichmilsige. Man kann letzteres leicht demon- 
strieren, wenn man in einem U-Rohr Schwefelkupferstangen, wie sie 


' Berg- u. Hiithnmdnn. Zig. 1893, 251 u. 269. 
2 D.R.P. 14256. ; 

* Berg- u. Hiiltenmdnn. Ztg. 1893, 251 u. 269. 
* Zeitschr. Elektrochem. 1894, 53. 


Co Sete! Be SD ite 2 eye re oo 


MO My 


a el me 


ee ar oe 


im Handel zu haben sind, als Anoden in Schwefelsiure elektrolysiert. 
Wie ich Otters beobachtete, wurden die Stangen an der Obertfliiche 
der Siiure durchgefressen, da der Strom nur so weit durch das Erz 
geht, bis er in die Séure iibertreten kann, und es findet daher die 
Kxtraktion hauptsiichlich an der Niveaufliche der Siure statt. 
Diesem Ubelstand wurde spiter beim Marcheseprozefs dadurch ab- 
geholfen, dafs ein Kupferdrahtnetz in die Platten eingeschmolzen 
wurde. 

Wie Kk. CoHen in seiner vorhin angefilhrten Arbeit weiter be- 
richtet, wurde dann das Marcheseverfahren in Stolberg durch das 
Sremens’sche ersetzt. Von diesem sagt er, dafs sich die Notwendig- 
keit, Diaphragmen zu gebrauchen, stérend bemerkbar machte, indem 
letztere, wie iibrigens auch die Kohlenanoden, sich nicht gut bewihrt 
hiitten. Sellte die Extraktionslauge gehérig ausgeniitzt werden, so 
mulste das Erz fein gemahlen werden, was einerseits Kosten ver- 
ursachte, und andererseits die Filtration der so entstehenden Schlamme 
oft sehr schwierig gestaltete. 

Uber fihnliche Ubelstiinde beim Hépfnerverfabren erzihlt Ep. 
Jensou.' Das sich entwickelnde Chlor, das eben nicht vermieden 
werden kann, habe sich unangenehm bemerkbar gemacht, ferner sei 
es nétig gewesen, die Laugen auf 40—50° zu erwirmen, und sie 
bei dieser ‘Temperatur durch die Filterpressen zu jagen. 

lm Ansehlufs an das Hépfnerverfahren sind von ALFRED COEHN 
und Ovro Lenz? Untersuchungen angestellt worden iiber die Ab- 
scheiibarkeit der HOpryer’schen Lauge, d. h. aus Kupferchloriir- 
ldsung in Kochsalz und Salzsiure.. Als Resultat ergiebt sich, dafs 
die Stromdichte bei der Elektrolyse 20 Amp./m? nicht tiberschreiten 
dart, und dafs fiir die gute Abscheidung des Kupfers am giinstigsten 
eine Lésung ist, die im Liter 50 cem einer gesiittigten Kochsalz- 
ljsung enthilt, und so viel Chloriir, als man erhilt, wenn man 40 ccm 
einer Chloridlésung (0.1 g Cu pro Kubikcentimeter) bei Gegenwart 
von NaCl und HCl durch Kupfer reduziert. Die Verfasser finden, 
dafs bei der HOprner’schen Arbeitsweise man nicht doppelt so viel 
Kupfer erhilt, wie im Voltameter, wie dies theoretisch der Fall sein 
sollte, sondern sie gelangen héchstens auf das Verhiltnis 1: 1.9. 
len Grund. hierfiir finden sie darin, dafs stets etwas Chlorid von 
der Anode her zur Kathode diffundiert und dort etwas Kupfer lést. 


' Chem.-Zilg. 1894, 1906. 
Leitschr. Elektrochem. 1895, 25. 
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In Bezug auf die Abscheidung aus Kupferchloridlésung geben die 
Verfasser an, dals sie schwieriger ist als die aus Chloriirlésungen, 
und dafs der Kupferniederschlag stets Chioriir enthilt. Auch ein 
Salzsiiurezusatz verbessert den Niederschlag nicht; tiigt man dagegen 
dieselbe Molekelzahl CuCl, und NaCl zu, so soll mit oder ohne Salz- 
siure das ausgeschiedene Kupfer rein ausfallen. Wegen der grofsen 
Léslichkeit des Kupfers in der Chloridlauge konnte bei 70° nur bei 
hohen Stromdichten noch Kupfer niedergeschlagen werden, das dann 
aber schwammig war. 

Bei dem friiher erwihnten Verfahren von Sroup werden sich 
ihnliche Ubelstiinde zeigen, wie dies bei den Verfahren von Sremens 
uud H6Oprner der Fall ist; auch hier ist im Elektrolysiergefals eine 
j Reihe von Membranen vorgesehen, und vermutlich miilsten solche 
a auch im Chloriergefifs Anwendung finden, da sich dort sonst Meta] 
abscheiden wiirde. Dann ist bei diesem Verfahren wahrscheinlich 
der Stromverbrauch ziemlich grofs, da ja im Chloriergefiils Wasser- 
stoff entwickelt wird, der durch die entstehende Polarisation schadet. 

BorcHers stellt in der erwihnten Arbeit! als Resultat seiner 
Untersuchungen folgende Forderungen fiir eine rationelle Arbeits- 
weise auf diesem Gebiete auf: ,,Von Anodenplatten mufs man ein 
fiir alle mal absehen.“* — ,,Es mufs zugegeben werden, dals diesen 
und iihnlichen Vorschligen (es handelt sich um die Verwendung 
gekérater Erze in Koérben als Anoden) viele der oben angefiihrten 
Ubelstiinde anhatten, aber fiir die Verwendung von Hiittenprodukten 
und Erzen in mehr oder weniger grober Kérnung ist doch immer- 
hin noch einige Hoffnung vorhanden.“* — ,,Die Triimmer, welche 
die Stromarbeit hinterlifst, miissen in dem Malse, wie die Arbeit 
fortschreitet, aus dem Wege geriiumt werden.‘ 

Borcuers glaubt, dafs zu letzterem Zwecke nicht sowohl! mecha- 
nische Riihrmittel, wie sie in Form von Schrauben, rotierenden 
Trommeln u.s. w. vielfach vorgeschlagen worden sind, am Platze 
: scien, als vielmehr die Verwendung zirkulierender Laugen, die fort- 

wahrend die Anoden vom Schlamme reinigen sollen. 
Wie aus vorstehendem ersichtlich ist, giebt es auf dem Gebiete der 
elektrolytischen Kupfergewinnung aus Erzen eine Reihe von Fragen, die 


a unaufgeklirt sind, und Herr Prof. Dr. Ricu. Lorenz veranlalste mich 
if daher, einige derselben niher zu untersuchen. Es handelte sich 
fe nicht darum, einen der genannten Prozesse speziell zu untersuchen; 
a 


' Berg- u. Hiittenmdnn. Ztg. 1893, 251 u. 269. 
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wie oben auseinander gesetzt, greifen dieselben mannigfach in einander 
und es wurden daher Prinzipien, die bei dem einen oder andern 
derselben in Frage kommen, einzeln herausgegriffen. Bei der In- 
angriffnahme dieser Arbeit zeigte es sich, dafs man weit davon ent- 
fernt ist, eine Theorie dieser Prozesse geben zu kénnen, es handelt 
sich zuniachst nur darum, die chemischen Vorgiinge naher zu 
studieren. 
Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile: 


1. Im Anschlufs an das Marcheseverfahren: Elektrolytische 
Auslaugung von Schwefelkupferverbindungen mit verschie- 
denen Flissigkeiten. 

2. Im Anschlufs an das Hépfnerverfahren: Elektrolyse von 


Kupterchloridlésungen. 


Die Elektrolyse von Kupferchloriirlésungen ist durch die Ar- 
beiten von Héprner u. Cornn und Lenz aufgeklirt worden. Wenn 
man aber nach dem Vorschlage der beiden letzteren Forscher, wie 
dies sehr wiinschenswert wire, ohne Diaphragma arbeitet, so wird 
stets eine Mischung von Chloriir und Chlorid eintreten, und darum 
soll hier die Abscheidung des Kupfers aus Chloridlésungen unter- 


sucht werden. 


|. Elektrolytische Auslaugung von Schwefelkupferverbindungen mit 
verschiedenen Fliissigkeiten. 


Zur Auslaugung wurde zunichst Kupfersulfiir, Cu,S, verwendet. 
Dasselbe kommt in der Natur als Kupferglanz vor, verbunden mit 
veringen Mengen von Kisen. Fir unsere Zwecke stellten wir es 
kiinstlich dar. Es wurden Kupferspine mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Schwefel im Hessischen Tiegel zusammen im 
Windofen verschmolzen. Zur Vermeidung der Oxydation wurde eine 
Kochsalzdecke tiber das Schwefelkupfergemisch gegeben. Das so 
erhaltene kiinstliche Erz zeigt die grauschwarze Farbe des natiir- 
lichen; wiihrend letzteres ein spezifisches Gewicht von 5.5—5.8 auf- 
weist, ergab eine pyknometrische Bestimmung fiir das kiinstliche 
KXrz den Wert 5.6. Das so erhaltene Versuchsmaterial wurde im 
Stahlmérser zerkleinert und durch einen Siebsatz in verschiedene 
Korngréfsen gesondert. Fiir die Versuche wurde eine Korngréfse 


von 0.56 —3.5 mm angewandt. 
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Dieses Erz gelangte in folgenden Elektrolyten zur Extraktion: 

1. In Schwefelsiure. Es wurde eine Siiure von dem spezitischen 
Gewicht 1.225 (Siure maximaler Leitfihigkeit) hierzu benutzt. Das 
Erz ist dabei Anode. 

2. In Natronlauge. Dieselbe war 4'/, normal. Das Erz ist 
Kathode. Es geht der Schwefel an derselben als Ion in Lésung 
unter Bildung von Schwefelnatrium. Hernach wird der Riickstand 
in Schwefelsiure (1.225) gebracht, zur Anode gemacht und so aus- 
gelaugt. 

3. In Salzsiure. Die Extraktion geschah mit starker Siure. 
Sie war 5fach normal. Das Erz ist hierbei Anode. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Zu den angedeuteten Versuchen dienten folgende Apparate: 
Die Elektrolyse wurde in einem grofsen Becherglase ausgefiilrt. 
Die Elektrode, welche das Erz enthielt, gelangte in zwei verschiedenen 
Formen zur Verwendung, als Pfeifen- und als Korbelektrode, Fig. | 
und 2. | 

Die Pfeife bestand aus einem Glasbecher, in dessen Boden ein 
Platindraht eingeschmolzei war. Dieser bildete am Grunde des 
Bechers eine Spirale. An den Becher war eine umgebogene Glas- 
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der Klektrolyse eine ganz konzentrierte Lésung im Becher an. Um 
ein Abftlielsen derselben zu erméglichen, vermége ihres héheren 
spezifischen Gewichtes, wurde spiiter unten ein Abzugsrohr an- 
gebracht, wie dies an der zweiten Form von Fig. 1 ersichtlich ist. 



































Die Korbelektrode wurde zuerst aus Celluloidgitter hergestellt, 
das sich mit Aceton bekanntlich leicht verkleben laifst; spiter wurden 
Porzellangitterkérbe benutzt, die von der kénigl. preufs. Porzellan- 
manufaktur in Berlin angefertigt worden waren. In den Korb kam 
eine Stange zur Stromzuleitung; sie bestand bei der Schwefelsiure- 
laugerei aus Blei, bei der Salzsiurelaugerei aus Kohle, und um 
diese herum wurde das Erz geschichtet, bis der Korb gefiillt war. 

Diesen Erzelektroden standen Platin- oder Kupferelektroden 
gegeniiber. Da zuniichst blofs Metall extrahiert, nicht aber ab- 
geschieden werden sollte, wurden Anode und Kathode durch ein 


réhre angeschmolzen, in welcher sich der stromzufiihrende Kupfer- 
draht befand. Das Erz wurde ca. 1'/, bis 2 cm hoch iiber die 
Spirale geschichtet. Bei dieser Form sammelt sich aber wahrend 
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Thondiaphragma von einander getrennt. Die Anordnung ist aus 
den Figuren 3 und 4 ersichtlich. 

Die meisten Versuche wurden in der Pfeife ausgefiihrt. Diese 
hat den Vorteil, dafs die Versuche mit wenig Material ausgefilrt 
werden kénnen, also auch in verhdltnismilsig kurzer Zeit, wenn es 
sich darum handelt, das Erz bis zur Erschépfung zu extrahieren; 
dann kann auch der Schlamm bequem und ohne Verlust heraus- 
genommen und zur Analyse gebracht werden. Die Korbelektrode 
diente dazu, um Dauerversuche in etwas grésserem Malsstabe aus- 
zufihren, da der Korb ungefahr '/, kg Erz falste. 

Diese Versuchsanordnung soll es erméglichen, die Elektrolysen 
von folgenden Gesichtspunkten aus niiher zu betrachten: 

1. Allgemeiner Reaktionsverlauf. 

2. Wie weit lafst sich das Erz extrahieren. 

3. Wie verhilt sich die Klemmenspannung des Troges im 

Verlauf der Elektrolyse. 

4. Wie grols ist die Stromausbeute. 

Hierfiir waren die extrahierten Lésungen und der zuriick- 
bleibende Schlamm jeweils zu analysieren. Das Verhalten der 
Klemmenspannung zu kennen, ist fiir den technischen Betrieb von 
Wichtigkeit, da die Unregelmilsigkeiten der Spannung allein schon 
das Marcheseverfahren unmdglich gemacht hiitten, da hierbei ein 
geregelter Betrieb unméglich wird. 


1. Extraktion mit Schwefelsadure. 


Das Erz ist hierbei Anode. Als Elektrolyt wurde bestleitende 
Schwefelsiure vom spezifischen Gewichte 1.225 verwendet. 

Zur Analyse des Erzes wurde in folgender Weise verfahren: 
Zur Kupferbestimmung wurde dasselbe in konzentrierter Salpeter- 
siure (spezifisches Gewicht 1.40) gelést. Ks scheidet sich hierbei 
Schwefel ab, dieser wird abfiltriert, nachdem vorher das Siure- 
volumen auf ca. 15-—20 ccm eingedampft war. Die Filtration 
geschieht in eine gewogene Platinschale, in welcher sich dann das 
Kupfer elektrolytisch gut bestimmen lifst. Die von Kupfer befreite 
Lésung gestattet noch das Eisen zu bestimmen, indem mit Ammoniak 
neutralisiert und Ammonoxalat zugesetzt wird, worauf das Eisen 
wiederum durch den Strom abgeschieden und bestimmt wird. Zur 
Bestimmung des Schwefels Wurde das Erz in einem Kinigswasser 
von der Zusammensetzung 1 Teil Salzsiure und 3—4 Teile Salpeter- 
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siure (Methode von Luneg) gelést, wobei simtlicher Schwefel zu 
Sulfat oxydiert wird, das vermittelst Chlorbaryum bestimmt wurde. 
Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung des Erzes: 


74.3 °/, Kupfer, 
19.4°/, Schwetel, 


ja > O/ 
J. le 


Kisen 
99.5 °/.. 
Freier, das heifst durch Schwefelkohlenstoff extrahierbarer Schwefel 
liels sich in dem Erz keiner nachweisen. 

Ks wurden zuerst einige Versuche angestellt mit einer ge- 
vossenen Erzelektrode, ganz im Anschlufs an das Marcheseverfahren. 
Das Erz wurde in einem Porzellantiegel unter einer gegen Lutft- 
oxydation schiitzenden Kochsalzdecke geschmolzen, dann ein Kupfer- 
draht hineingesteckt und erkalten gelassen. Die so _ hergestellte 
\node wurde in einen porésen Thoncylinder gehangt und in 
Schwetfelsiure von der erwihnten Konzentration elektrolysiert. Die 
Versuche waren mit den verschiedensten Stromdichten angestellt, aber 
stets zeigte sich dieselbe Erscheinung. Nach kurzer Zeit, waihrend 
der Strom durchging, zeigte sich an der Anode ein Beschlag, der 
zuerst ganz fein und glatt, bei weiterem Elektrolysieren aber dick 
und rissig wird. Ein qualitativer Versuch durch Verbrennen aut 
dem Platinblech zeigte, dafs er Schwefel enthilt (Geruch nach 
schweteliger Siiure) und durch Ferrocyankali ergab sich, dafs noch 
Kupfer dabei war, wenn der Riickstand in Séiure gelést wurde. Um 
diesen Schlamm genauer zu untersuchen. wurde ein mehrtigiger 
Versuch mit der eingangs erwihnten Korbanode ausgefiihrt und 
mit gekérntem Erz. Als Stromzuleitung diente bei der Anode ein 
Bleistab, die Kathode bestand aus zwei zylinderisch gebogenen 
Kupterblechen, welche das Thondiaphragma mit der Anode um- 
schlossen. Nach Beendigung des Versuches wurde der Korbinhalt 
herausgenommen und der so erhaltene Schlamm durch Schlimmen 
in drei Nummern gesondert: grober, mittlerer und feiner Schlamm. 
Diese drei Schliimme wurden analysiert, und zwar so, wie dies beim 
kirz angegeben worden ist. Hier kommt noch der Umstand hinzu, 
dats von dem Bleistab der Anode her Bleisuperoxyd und Bleisulfat 
in den Schlamm hineinkommt, natiirlich wird sich der Hauptanteil 
in dem teimen Schlamm finden. Ferner befindet sich freier Schwetel, 
natiirlich auch fast nur im feinen Schlamm. Es wurde daher bei 
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der Analyse folgendermalsen verfahren: Der Schlamm wurde etwa 
bei 60° getrocknet, dann mittels Schwefelkohlenstoff durch lingeres 
Digerieren und Stehenlassen der freie Schwefel extrahiert, und die 
Lésung filtriert. Bekanntlich giebt es ja auch freien Schwefel, der 
in Schwefelkohlenstoff nicht léslich ist, dieser wiirde, falls welcher 
vorhanden wire, bei der Bestimmung des an Kupfer gebundenen 
Schwefels als solcher erscheinen. Der Schwefelkohlenstoff wurde 
dann abdestilliert und der zuriickbleibende freie Schwefel gewogen. 
Der vom freien Schwefel befreite Schlamm wird hierauf bei 110° 
cetrocknet, zur Kntfernung des Schwefelkohlenstoffs und zur giinz. 
lichen Entwiisserung. Dann wurde er gewogen. Zu diesem Gewiclit 
wurde dasjenige des freien Schwefels addiert, und so die Schlamm- 
menge, die zur Analyse gelangte, ermittelt. Der getrocknete und 
von freiem Schwefel befreite Schlamm wurde behandelt wie bei der 
Erzanalyse. Beim Lésen in Salpetersiiture oder dem Kénigswasser 
der angegebenen Zusammensetzung bleiben Bleisuperoxyd und Blei- 
sulfat ungelést. Dieser Riickstand wurde nach FREsENIUs mit 
1/, normaler Oxalséure behandelt, wobei sich das Bleisuperoxyd 
lést, waihrend das Sulfat zuriickbleibt. Letzteres wurde gewogen, 
es zeigte sich, dafs es nur sehr wenig ist, das meiste ist Superoxyd. 
Dieses wurde nach dem Lésen in Oxalsiiure durch Schwefelsiure 
unter Alkoholzusatz gefillt und als Sulfat gewogen. Geringe Mengen 
von Blei, die beim Lésen des Schlammes mit in Lésung gingen, 
und die in metallischem Blei bestehen kénnen, das mechanisch von 
der Anode abgekratzt worden war, schieden sich bei der elektro- 
analytischen Kupferbestimmung als Bleisuperoxyd an der Anode ab. 


Die Analyse der drei Schlimme ergab folgende Resultate: 


Grober Schlamm: 


Freier Schwefel. . . . O19); 
Gebundener Schwefel. . 22.7 ,, 
. rare ae res 
ie. BOR ee 8.8 
Bleisuperoxyd . . . . 0.0 ,, 
ree ie 0.0 ,, 


99.4 °/, 
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Mittlerer Schlamm: 


Freier Schwefel . . . . Fay a 
Gebundener Schwefel . . 27.5 .,, 
Se» .*°'& US. Werte, . Me 
ih 4). .06 ¢ sm iin 0.7 

Bleisuperoxyd. . . . . i: 
a er, ate 0.0 ,, 


100.4 °/, 


Feiner Schlamm: 


Freier Schwefel . . . . 11.7 9° 


lo 
Gebundener Schwefel . . 24.0 ,, 
BE acs ae ek. ee ie 
OE SP oe eee eee i’ 
Bleisuperoxyd. ... . 18.4,, 
OO ee ae « 


99.9 °/ 


Wie die Analysen zeigen, besteht namentlich der feine Schlamm 
zu etwa */,. des Gewichtes aus freiem Schwefel. Schon bei der 
gegossenen Elektrode und auch hier zeigte es sich, dals die Aulsen- 
tliiche der durch den Strom angegriffenen Stiicke ihre Farbe ver- 
‘indert hatte, die Farbe ging iiber in den schwarzblauen Ton des 
CuS, des natiirlich vorkommenden Covellin oder Kupferindig. Es 
sollte daher aus den Analysen berechnet werden, in welcher Form 
sich das Kupfer und der gebundene Schwefel in den drei Schlammen 
betinden. Bilden wir den Quotienten aus der jeweiligen Kupfer- 
menge und derjenigen des gebundenen Schwefels, so erhalten wir 
folzendes Bild. Es sei hier gleich bemerkt, dafs in den folgenden 
Berechnungen das Eisen nicht beriicksichtigt wird, schon darum, 
weil jedenfalls ein Teil davon nicht geschwetelt ist, sondern beim 
Zerschlagen des Erzes und Pulvern hineingekommen sein muls; es 
macht ja auch fiir das Gesamtbild nicht viel aus. 


Cu 


Im groben Schlamm ist... > = 3.2 
| 2 a 
,, mittleren - ler od “dak ~ = <0 
s 
| Cu 
. fteinen - = “Ge-tulane = 2,1 
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Im reinen Cu,8 ist. 


Ss 
a “za Cu 
** be CuS ** . . . . . 1 1.984 
Ss 
. C 
A rere ee Pee = = $.8 


Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dafs das Erz zum grélsten 
Teil aus Cu,S besteht; der grobe Schlamm ist zum grélsten Teil 
noch Cu,S, der feine Schlamm dagegen mufs fast nur aus CuS be- 
stehen, wenn wir vom freien Schwefel absehen. 

Noch priiziser tibersehen wir diese Verhiltnisse, wenn wir 
bestimmen, in welchem Verhiltnis sich die Molekiile Cu,S und CuS 
in den Schlimmen befinden. Dazu bilden wir uns erst die Ver- 
hiltnisse. 


Kupfer 

—z : -,-* L100 

Kupfer + geb. Schwefel 
. " Cu BOW. 
Grober Schlamm . 100-~, —== 7§.3°/, =e 

Cu+5 

Mittlerer _,, » = T1.7%, =o 
Feiner . ' » = 67.6%, =o 
PR Sue. Gira ly » = 798°, me 
Cu,S » Olea? BAS - = (9.9 °/, =a 
ee » = 66.5°/,=b 


0 


Dann erhalten wir das prozentualische Verhiltnis von Cu,S 
und CuS nach folgender Gleichung, wo 2 die Menge CuS in Pro- 
zenten angiebt. 


x b+ (100 --z) a = 100 ¢ 


— {)( 
2 = 100-2 ae 100 


eee Oa he LE SF) LE 


So ergiebt sich: 


CuS Cu,8 
eC, -, i a 95.9 9, 
Grober Schlamm . 26.4 ,, 73.6 
meer oo. BRR, 38.8 ,, 


Feiner a? is Re, 8.7 +4 
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Aus diesem prozentualen Verhiltnis kénnen wir leicht das Ver- 
hiiltnis der Molekiile CuS und Cu,S bekommen. Bezeichnen p und q 
die gefundenen Prozente an CuS und Cu,S und n ein zu suchender 
Faktor, so ist 

P q 


m \on 7 + 4593 


— 100. 


Hierbei bedeuten 95.7 und 159.3 die Molekulargewichte von 
CuS und Cu,8 


p 


ae ist die Anzahl der CuS-Molekiile in 100 Molek. Schlamm, 
re Pe | 
q — 
si’ 4 S- ee ** ** 
199.38 44 " Up 


Diese Werte nach obiger Gleichung berechnet ergiebt sich: 


In 100 Molekiilen des Schlammes sind: 
Mol. CuS Mol. Cu,S 


i Se ee: a ee ee 93.3 
groben Schlamm . . 37.3 62.7 
mittleren ,, ; 3 27.6 
feinen a , . Ras 5.0 


Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dafs im feinen 
Schlamm unter 100 Molekiilen ca. 95 Mol. CuS sind und nur 5 Mol. 
Cu, 5. 

Der grobe Schlamm enthilt nur wenig freien Schwefel, er ist 
zum grélsten Teil (etwa ?/, aller Molekiile) noch Cu,S, im feinen 
Schlamm ist schon ca. */,, des Gewichtes freier Schwefel und von 
100 Molekiilen sind 95 Molekiile CuS. 

Die elektrolytische Auslaugung des Cu,S geschieht also in 
folgenden zwei Phasen: 


1. Cu,S + SO, = CuSO, + CuS, 
2. CuS + 80, + CuSO, + 38. 


Auch iiber die relative Geschwindigkeit der beiden Reaktionen 
kénnen wir uns aus den nach den Analysen berechneten Daten ein 
Bild machen. 

Im groben Schlamm sind nur 0.1 °/, freier Schwefel vorhanden, 
entsprechend ca. '/, S-Atomen in 100 Molekiilen Schlamm und doch 
sind schon ca. '/, aller Molekiile in CuS umgewandelt; im mittleren 
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Schlamm befinden sich 1.1 °/, freier Schwefel, entsprechend ca. 
4 Atomen S in 100 Mol. Schlamm und hier sind von 100 Schlamm- 
molekiilen 72 zu CuS umgewandelt. 

_ Aus diesen Zahlen ergiebt sich: Zu Anfang der elektrolytischen 
Auslaugung iiberwiegt lingere Zeit die Reaktion 


Cu,S + SO, = CuSO, + Cus, 


es wird also anfangs verhiltnismafsig wenig freier Schwefel gebildet, 
sondern hauptsiachlich Sulfid aus dem Sulfiir, und erst allmihlich 
setzt die Reaktion 


CuS + SO, = CuSO, + 8 
stiirker ein. 

Dies wird auch durch einen anderen Versuch bestiitigt, bei 
welchem 0.8 °/, freier Schwefel gefunden wurde, und das Verhiltnis 
Cu 
Cu +geb. S 
elektrode ausgefiihrt, und der Gesamtschlamm analysiert. Vergleichen 
wir ihn mit den Schlimmen des Korbversuches, so finden wir, dafs 
er ziemlich genau die Zusammensetzung des Mittelschlammes hat, 


bei letzterem ist .. = 71.7; in diesen beiden Versuchen 
Cu + geb. S 

ist also die Menge des freien Schwefels ungefihr dieselbe, 0.8 °/, 

und 1.1°/,, und ebenso das Verhaltnis der CuS- und Cu,S-Molekile, 


ungefahr 72:27. 


= 71.5°/,. Dieser Versuch wurde in der Pfeifen- 


Es kénnte hier eingewendet werden, dafs dieser Schlufs darum 
nicht richtig zu sein brauche, weil ja im Schlamm sich vielleicht 
gar nicht mehr aller gebildete freie Schwefel vorfinden werde, da 


ja solecher durch den anodischen Sauerstoff in Schwefelsiure iiber- 


gefiihrt werden kénnte, wie letzteres von J. Bernreup! fiir hohe 
Stromdichten angegeben wird. 

Dafs dies in den beiden angegebenen Versuchen nicht der Fall 
ist, das heilst, dals hier nur ganz wenig Schwefel oxydiert werden 
konnte, zeigt ein spiiter angestellter Versuch mit etwas héherer 
Stromdichte ca. 5 Amp./dm*.? Hierzu war ein spiter hergestelltes 
Erz benutzt worden von der Zusammensetzung: 


' Zeitschr. phys. Chem. 25, 46. 
* Wenn von Stromdichte gesprochen wird, so bezieht sich diese bei der 
Pfeifenelektrode auf den Querschnitt der Pfeife als Stromfliche, beim Korb 


auf die Mantelfliiche. 
Z. anorg. Chem. XXX. 
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Ks wurde einige Zeit elektrolysiert und dann der Schlamm analysiert. 
Ks ergab sich folgende Zusammensetzung desselben: 


Freier Schwefel . . . 2.9°/, 
Gebundener Schwefel. . 27.3 ,, 
eR a Herne pet 
Me. «wo we Se ee ee 
( FRO; 
99.5 - 


Die angewandte Erzmenge betrug 14.15 g. Durch Vergleichung 
der beiden Analysen lilst sich feststellen, ob Schwefel oxydiert 
worden ist oder nicht; ist letzteres nicht der Fall, so mufs die 
Menge desselben im Erz und im Schlamm dieselbe sein. Der 
Schlamm war nicht gewogen worden, da der Versuch nicht zur 
Kntscheidung dieser Frage angestellt worden war. Wir kénnen 
aber aus der bekannten Erzmenge und den beiden Analysen be- 
rechnen, wieviel sein Gewicht betragen mufs, da nur Kupfer extra- 
hiert wurde, und wie wir vorliufig annehmen wollen, kein Schwefel 
wegoxydiert wurde, bezeichnet x die extrahierte Kupfermenge, so 
gilt die Gleichung 

14.15-0.0981 


14.15-0.7806 = (14.15 — x)-0.6825 + 2; 2 = = 4.371 g. 
O74 ( ) ):0.6825 + a; a 0.3175 4.371 ¢ 


Also muls das Gewicht des Schlammes betragen 9.78 g. Nun be- 
rechnen wir die Schwefelmenge im Erz und im Schlamm. 

Im Erz sind 14.15-0.2108 = 2.983 g Schwefel. 

Im Schlamm sind 9.78-(0.2731 + 0.0280) = 2.944 g Schwefel. 

Die im Schlamm gefundene Schwefelmenge stimmt also mit 
derjenigen im Erz; bei einem anderen Versuch berechnet sich, dafs 
ca. 10°/, des Schwefels oxydiert wurden. Jedenfalls wird unter 
den angewandten Bedingungen (H,SO, 1.225 und Stromdichte unter 
5 Amp./dm?® keine betrichtliche Menge des freien Schwefels oxydiert. 

Ks wurden auch Versuche in der Pfeife mit lingerer Dauer 
angestellt, wobei sich die Menge des freien Schwefels im Schlamm 
stark anreicherte; so ergab z. B. bei einem Versuch der Schlamm 
die Zusammensetzung: 





































Freier Schwefel . ..... . 548%, 
Gebundener Schwetel . . . . . 209,, 
ean s die sora Oh wie a's. ee 
ete huh <ihdul asst. cheater. tWitod 0.0 ., 


rt. 1 00.6 7 


Mehr als die Hialfte des Schlammes ist hier freier Schwefel. Wahr- 
scheinlich ist die Zahl etwas zu niedrig, das heifst, es wurde wahr- 
scheinlich etwas zu wenig Schwefelkohlenstoff zur Extraktion zu- 
gegeben, um allen freien Schwefel wegzunehmen, denn wie sich 
nachher bei der Berechnung herausstellte, liegt hier das Verhiltnis 
Cu 
geb. S 
ng ; nicht die Annahme machen wollen, dals sich hier héher geschwefelte 
rt ; Verbindungen als CuS bilden kénnen. 
j Die Erscheinungen wahrend der Elektrolyse sind folgende: Der 
abgeschiedene Schlamm setzt sich auf der Anode fest und bildet 
einen immer gréfser werdenden Ubergangswiderstand, so dals die 
n ; Klemmenspannung des Troges bestindig steigt. Es mag hier ein 
Versuch mit der gegossenen Erzanode angefiihrt werden: 


tiefer als fiir CuS, was nur so erklirlich ist; wenn wir 


1e 








A. 
i- Z 
2] : Amp. Volt Zeit 
0 ; 
0.5 1.8 45 25’ 
0.5 2.6 4" 37’ 
| 0.5 2.5 4" 50’ 
. 0.1 5.0 5" 10’ 
Dieser Versuch war mit eimer 8 Voltbatterie durchgefiihrt worden. 
F Nun wurde eine 24 Voltbatterie eingeschaltet: 
Amp. Volt Zeit 
| 7 0.5 16.24 BM 15 
: 1.0 11.1 5" 20’ 


Die Stromstiirke steigt rasch, die gréfsere Batterie hatte also die 
Schlammisolation <urchbrochen; es wurde wieder die 8 Voltbatterie 
eingeschaltet: 
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Der Ubergangswiderstand hat sich also wieder gebildet und es 
wurde nochmals die 24 Voltbatterie eingeschaltet, bei 0.5 Amp. war 
die Spannung 14.3 Volt, nach einiger Zeit konnte wieder mit der 
kleinen Batterie gearbeitet werden, nachdem die grolse Batterie die 
Schlammisolation durchbrochen hatte. 

Bei den Versuchen mit gekérntem Erz bildet sich dieser Uber- 
gangswiderstand ebenfalls, nur dauert es dort lingere Zeit, weil die 
vom Strom angegrifiene Oberfliche viel gréfser ist, auf welche sich 
auch der Schlamm verteilen muls. 


Wird bei der gegossenen Elektrode der Schlamm, der sich im 
feuchten Zustande leicht entfernen lifst, abgebiirstet, so geht die 
Spannung wieder auf ihren urspriinglichen Wert herunter, und die 
Stromstiirke steigt. Ks wurde versucht, ob héhere Stromdichte die 
Isolation bezw. den Ubergangswiderstand verhindern kénnte. Dies 
war nicht der Fall. Auch bei einer Stromdichte von 70 Amp./dm? 
ging in der Pfeifenanode bei 24 Volt Spannung nach 2!/, Stunden 
kaum mehr ein Strom durch, den das Ampéremeter anzeigte, 
wiihrend anfangs bei 6 Volt Spannung 2 Ampére durch den Trog 
gingen. Hierbei war, um den Einflufs der Temperatur zu ermitteln, 
die letztere konstant auf 8—10° gehalten worden. Als nun nach 
25 Minuten die Isolation immer noch nicht durchbrochen war, 
wurde um den Trog heifses Wasser fliefsen gelassen. Sowie die 
Temperatur gegen 20° ging, begann das Ampéremeter wieder einen 
Ausschlag zu zeigen, und bei noch weiterer Steigerung der Tempe- 
ratur stieg die Stromstirke rasch auf 3 Ampére; hierbei war die 
‘Temperatur 26°. Bei einem anderen Versuch in der Pfeifenanode 
mit einer Stromdichte von 15 Amp./dm? war bei-71/,° und 24 Volt 
Spannung wihrend 20 Minuten kein mefsbarer Strom mehr durch- 
gegangen. Es wurde wiederum durch Umspiilen mit heifsem Wasser 
die Temperatur des Bades erhéht. Sobald letztere auf 15° gestiegen 
war, begann Strom durchzugehen und dieser kam rasch auf 5 Amp. 
Auf 0.5 Amp. hinunterreguliert, betrug die Spannung nur ca. 2?/, Volt, 
wie zu Beginn der Elektrolyse. 


Aber auch bei hohen Stromdichten und Temperaturen bis 40° 
und noch dariiber bleibt wihrend der Elektrolyse die Spannung 
nicht so konstant, wie dies fiir einen geordneten technischen Betrieb 
erforderlich wire. 


Es wurde versucht, ob der Verlauf in dieser Beziehung giinstiger 
wiirde, falls sich an der Anode Uberschwefelséiure bildet. Nach 
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S } den Arbeiten von Exss! sind fir die Entstehung von Uberschwefel- 
r q siure an der Anode folgende Bedingungen giinstig: Grofse Strom- 
r dichte, niedrige Temperatur, eine Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1.450. 
p 5 Wie wir gesehen, begiinstigt tiefe Temperatur die Isolation. 

Dies zeigte sich auch bei Anwendung dieser Siiure. Wurde mit Eis 
‘ gekihlt, so ging fast kein Strom durch den Trog, wurde erwirmt, 
, so stieg derselbe wieder an und es liefs sich deutlich SO, an der 
} Anode am Geruche konstatieren. Bei dieser stiirkeren Siéiure ‘und 


hoher Stromdichte scheint sich also thatsiichlich etwas von dem 
vorhandenen Schwefel zu oxydieren. Wegen der zur Bildung der 
H,S,0, erforderlichen niedrigen Temperatur kann diese keine giinstige 
Kinwirkung auf den Spannungsverlauf haben. 
4 Was endlich die Stromausbeute anbetrifft, so ist zu sagen, dafs 
sie bei Anwendung der gegossenen Elektrode héher ausfillt, als bei 
gekérntem Erz. Erstere ging bis gegen 90°/,, wihrend bei den 
Versuchen in der Pfeife nicht mehr als 40°/, erhalten wurden. 
Die Stromausbeute bleibt aber im Laufe der Elektrolyse nicht 
konstant, sondern sie sinkt, je mehr Schlamm sich in der Anode an- 
reichert. So ergab sich bei einem Versuch mit der Pfeifenanode 


nach 12.34 Amp.-Stunden nur noch 23.7°/, Stromausbeute 
» EE yp 9 ” a) RAs, ‘ 
, aa wy is ¥ » 42, ” 








Zusammenfassung der Untersuchungen iiber die Schwefel- 
saure. 


ec Dhectplut: Seuclietawedy, 2 


Das Verhalten von Schwefelkupfer als Anode in Schwefelsiure 
ist, abgesehen von den Erfahrungen der Technik beim Marchese- 
prozefs, bisher nur durch die im Ostwaup’schen Laboratorium ausge- 
fiihrte Arbeit von BrernreLp bekannt geworden. 
| BERNFELD bezeichnet es folgendermafsen: 

Sulfide als Anode in saurer Lésung: Das Metall geht in Lésung, 
i der Schwefel bleibt bei kleinen Stromdichten an der Anode hiangen, 
bei grofsen oxydiert er sich zu Schwefelsiure. 

Durch unsere Untersuchungen erscheint das Verhalten des 
4 Schwefelkupfers nun voéllig aufgeklirt. Es gestaltet sich folgeuder- 
malsen: . 


1 Zeitschr. Elektrochem. 1, 417 u. 468. 
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Iie Reaktion verlauft in zwei Phasen: 


1. Cu,S + SO, = CuS + CuSO,, 


2. CuS + SO, = CuSO, + 3. 


Am Anfang der Reaktion geht fast nur die erste Reaktion vor 
sich. Durch den gebildeten Schwefel entsteht ein Ubergangswider- 
stand. Bei technisch denkbaren Stromdichten (es wurden bis 
30 Amp./dm* angewendet) liefs sich der Schwefel bei Anwendung 
von bestleitender Schwefelsiure (1.225) nicht oxydieren. 


2. Extraktion mit Natronlauge. 


Wie wir bei der Schwefelsiiureextraktion gesehen haben, bildet 
der auf dem Erz an der Anode sich ablagernde Schlamm ein 
Hindernis fiir einen regelmifsigen Verlauf der Elektrolyse. Da der 
Schwefel einen Hauptbestandteil des Schlammes bildet, so wire es 
vorteilhaft, ihn zu entfernen. Die Entfernung desselben kann nach 
folgenden drei Arten geschehen: 1. mechanisch, und zwar entweder 
durch zirkulerende Elektrolyte, wie dies BorcHERs in seinen ein- 
gangs erwiihnten Arbeiten gethan hat, wobei diese Fliissigkeiten die 
Klektrode abspiilen sollen, oder durch mechanische Rihrvorrich- 
tungen, wie Schrauben oder rotierende Trommeln, wie solche fiir 
elektrolytische Erzverarbeitung im allgemeinen durch mehrere Patente 
geschiitzt sind.! 

Kin zweites Mittel, den Schwefel zu entfernen, ist ein chemisches, 
niimlich die Oxydation desselben durch gebildete Anionen. Dafs 
der aus Schwetelsiiure erzeugte Sauerstoff dies wenigstens unter den 
gewihiten Bedingungen nicht zu thun im stande ist, geht aus dem 
friher Gesagten hervor. Auf die Wirkung des Chlors an der Anode 
in Bezug auf die Oxydation des Schwefels werden wir spiiter noch 
zu sprechen kommen. 

Nun liifst sich als weiteres Mittel zur Entfernung des Schwefels, 
der durch die Thitigkeit des Stromes entstanden ist, der elektrische 
Strom selbst anwenden. 

Machen wir das Erz zur Kathode, z. B. in Natronlauge, so 
geht der Schwefel als Ion in Lisung. Die Kupfergewinnung wiirde 
dann in zwei Prozesse zerfallen: Erstens in die kathodische Laugerei, 


' D.R.P. 45774, 1887: D.R.P. 38774, 1886. 
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um den Schwefel wegzubringen, wobei in der Technik wahrschein- 
lich Natriumsulfat als Elektrolyt verwendet wiirde. Die Vorgiinge 
dabei wiren folgende: Das Natrium an der Kathode bildet Schwefel- 
natrium, welches in Lésung geht. An der Anode, wohin das SO,- 
lon wandert, bildet sich Schwefelsiure. An der Beriihrungsstelle 
der beiden entstandenen Kérper, Schwefelnatrium und Schwefelsiure, 
wiirde sich Schwefelwasserstoff bilden, der fortginge. So wiirde also 
der Schwefel als Schwefelwasserstoff entfernt und der Elektrolyt 
wiirde sich stets regeneriren. Durch geeignete Riihrvorrichtungen 
wiirde der Vorgang beschleunigt, da sich dann stets wieder neue 
Mengen Schwefelnatrium und Schwefelsiiure umsetzten. 

Wiire aller Schwefel weggelaugt, so liefse man die Sultatlauge 
abtlielfsen und Schwefelsiure zufliefsen, der Strom wiirde kommutiert 
und nun das Kupfer, das sich gebildet hatte, anodisch weggelaugt. 
Da sich noch von der kathodischen Laugerei her Schwefelnatrium 
im Schlamme betinden wiirde, miifste letzterer vor Stromschlufs 
einige Zeit mit Siure versetzt werden, damit der Schwefel als 
Schwefelwasserstoff entweichen kann. ‘Thiite man dies nicht, so 
wiirde es nachher beim Stromdurchgang geschehen, und der Schwefel- 
wasserstofi wiirde dann einen Teil des schon extrahierten Kupfters 
wieder fillen, wodurch die Anfangsstromausbeute wesentlich herab- 
gesetzt wiirde. 

Hatten wir reines Cu,S zu extrahieren, und nehmen wir an, die 
Stromausbeute betrage beim kathodischen und anodischen Prozels 
gleich viele Prozente, so wiirden wir gerade halb so viel Strom 
brauchen, um den Schwefel kathodisch wegzulaugen, als wir nach- 
her nétig haben zur Extraktion des beim vorigen Vorgang gebil- 
deten metallischen Kupfers; denn immer, wenn ein Aquivalent 
Schwefel als Ion in Lésung geht, so bleiben aus dem Cu,S zwei 
Aquivalente an Kupfer in metallischer Form zuriick. Es ergiebt 
sich also dadurch, dals wir der anodischen Kupferextraktion erst eine 
kathodische Schwefelextraktion vorangehen lassen, ein Mehrverbrauch 
an Strom um 50°/,. Oder mit anderen Worten: In dem oben an- 
gegebenen abwechselnden Betrieb von kathodischer und anodischer 
Auslaugung miifste erstere stets nur halb so lange Zeit in Anspruch 
nehmen, wie letztere. 

Hierbei ist als Erz reines Cu,S vorausgesetzt. Im technischen 
Betriebe ist aber diese Voraussetzung nicht erfiillt, indem in den 
hiufigst vorkommenden Erzen, die geschwefelte Kupferverbindungen 
sind, dem Kupferkies Cu,S.Fe,S, und dem Buntkupfererz 3Cu,S. 
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Fe,S, ganz betriichtliche Kisenmengen sich vorfinden. Da hier das 
Kisen ebenfalls an Schwefel gebunden ist, so miifste bei der katho- 
dischen Laugung auch dieser Schwefel extrahiert werden, wodurch sich 
der Stromverbrauch bei der kathodischen Laugung betrichtlich ver- 
mehren wiirde. Hieraus ist ersichtlich, dafs eine solche abwechselnde 
Arbeitsweise, bestehend aus kathodischer und nachheriger anodischer 
Auslaugung nur bei kupferreichen Erzen denkbar ist, wihrend dagegen 
z. B. bei kupferfiihrenden Pyriten, die davon meist nur wenige Prozente 
enthalten, allzuviel Strom zur Schwefelextraktion gebraucht wiirde. 

Um den Verlauf der kathodischen Extraktion zu untersuchen, 
wurden in der Pfeife eine Reihe von Versuchen angestellt. Der 
Pfeife, die also Kathode war, stand ein Platinblech als Anode gegen- 
liber. Dieses wurde in eine porése Thonzelle gesteckt, damit der 
anodische Sauerstott keine oxydierende Wirkung auf das gebildete 
Schwefelnatrium ausiiben kénne. Als Elektrolyt bei diesen Ver- 
suchen diente nicht Natriumsulfat, da ja hierbei der Schwefel gré{sten- 
teils entweicht in Form von Schwefelwasserstoff, sondern Natronlauge, 
wobei der Schwefel als Schwefelnatrium in Lésung bleibt und leicht 
bestimmt werden kann. Die angewendete Lauge war 4.5 normal. 

Da die jeweils verwendete Erzmenge, also auch die darin ent- 
haltene Schwefelmenge nur gering, das Volumen der Natronlauge 
dagegen grofs war, konnte angenommen werden, dafs sich keine 
Polysulfide bilden werden, sondern dals aller Schwefel als NaSH in 
Lésung geht. In diesem Falle kann der Schwefel leicht durch 
Titration ermittelt werden, indem man die zur Titration benutzte 
Laugenmenge erst gehérig verdiinnt (je 5 ccm der Lauge wurden 
zu 200 ccm verdiinnt), dann mit Essigsiure ansiuert, wobei Schwefel- 
wasserstoff gebildet wird, der jedoch: der grofsen Verdiinnung wegen 
nicht oder nur in Spuren entweicht. Dann titriert man mit '/,,, ” 
Jodlésung, am besten so, dalfs man mit '/,,. » Thiosulfatlésung zu- 
riicktitriert. 

Zuerst wurde nun versucht, ob man auf diese Weise die Menge 
des als lon in Lésung gegangenen Schwefels geniigend genau 
bestimmen kénne. Zu diesem Zwecke wurde in der Pfeife ein mehr- 
tigiger Versuch in Gang gesetzt, es wurden 15 g Cu,S kathodisch aus- 
gelaugt. Das hierbei verwendete Erz zeigte folgende Zusammensetzung : 
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Hierin ist das Verhaltnis von Schwefel und Kupfer = 0.27. 
i 

Nach der Elektrolyse wurde der Schlamm, der sich beim Trocknen 


stark oxydiert, analysiert und darin ebenfalls das Verhiltnis von 


Hier 


ergab = sich C = 0,12. 


Schwefel und Kupfer bestimmt. 3 


Ferner wurde der Schwefel der Extraktionslauge titriert. Es wurden 
gefunden 1.6795 g Schwefel. Aus den angegebenen Daten, d. h. der 
angewendeten Erzmenge von 15 g, und den 
Schwefel und Kupfer im Erz und Schlamm lifst sich berechnen, 
Da bei der Elektrolyse die 


Kupfermenge nicht geindert wird im kathodischen Erz. so ‘erhalten 
| g 


Verhiltnissen von 
wieviel Schwefel extrahiert worden ist. 


wir die extrahierte Schwefelmenge in Prozenten des im Erz vor- 
handenen Schwefels, indem wir die Schwefelmenge, die auf einen 
Gewichtsteil Kupfer kommt, beim Schlamm von dem analog erhal- 
tenen Wert beim Erz subtrahieren, diese Differenz durch den Minu- 
enden dividieren und das Ganze noch mit 100 multiplizieren, also 
extrahierter Schwefel in Prozenten des Schwetels im Erz 


; Cu, Q.27—0.12 in ¥ 

a - 100 = = - 100 00.0 "1. 
Ss O24 ’ 
’ 

U, 


Nach den Analysen von Erz und Schlamm muls also 55.5" 


0 
des Schwefels extrahiert worden sein; vergleichen wir diesen Wert 
mit dem durch Titration ermittelten. In 15 ¢ Erz sind nach der 
Analyse enthalten 15-0.2108 = 3.1620 g Schwefel; die Titration er- 
gab 1.6795 g Schwefel, das giebt in Prozenten 100-1.6795 : 3.1620 
= §3.1°/,. 

Der durch Titration erhaltene Wert ist also um 2 bis 3°/, zu 
klein, so viel von dem Schwefel des Natriumsulfids wurde also durch 
den Luftsauerstoff oder auch durch etwelchen trotz der schiitzenden 
Thonzelle von der Anode herkommenden Sauerstoff oxydiert. 

Der Einfachheit wegen wurde diese Bestimmungsmethode des 
extrahierten Schwefels beibehalten, um die 
Schwefel bei der kathodischen Auslaugung zu bestimmen; doch ist 
nach dem Gesagten ersichtlich, dafs diese Werte stets um einige 
Prozente zu niedrig ausfallen werden. 
verschiedenen Stromausbeuten thun diese Ungenauigkeiten nichts 
zur Sache. 


Stromausbeuten an 


Fiir die Vergleichung der 
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Wenn ein Versuch in Gang gesetzt wird, so steigen bald nach 
Stromschlufs schwarzbraune Schlieren in dem Elektrolyten auf. Dem 


Aussehen nach zu schliefsen, konnte es CuS sein. Um dies genauer 


zu prifen, wurde etwas von dem verwendeten Erz in die zur Elektro- 
iyse gebrauchte Natronlauge (4.5 ) gebracht, und ohne Strom einige 
Zeit stehen gelassen. Giebt man hierauf Schwefelnatrium hinzu. 
so bilden sich dieselben schwarzbraunen Wolken, wie sie zu Keginn 
der Elektrolyse beobachtet worden waren. Der Vorgang ist also 
der, dafs sich etwas von dem Erz in der starken Lauge list, und 
dieses geléste Kupfer wird dann bei Beginn der Elektrolyse als CuS 
gefillt.  Liifst man das Erz lingere Zeit mit der Lauge stehen, so 
farbt sich die letztere bliulich. 

Wihrend der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt gelbbraun, 
und der Schlamm in der Pfeife nimmt mehr und mehr metallische 
eschaffenheit an. So waren in dem oben angefiihrten Beispiel 
55°/. Schwefels extrahiert worden, wobei das Verhaltnis von Kupfer 
zu Schwefel von 3.7 auf 8.3 gestiegen war. Wihrend der Elek- 
trolyse ist der Schlamm durchsetzt von hellroten Partien von metalli- 
schem Kupfer, beim Auswaschen und Trocknen aber oxydiert sich 
der Schlamm an der Luft und wird braun. So zeigte z. B. ein so 
erhaltener Schlamm folgende Zusammensetzung: 

Kupfer . . . 88.6°/ 


Schwefel. . . 6.3,, 


= 
96.4°/, 
Rest: Sauerstoff. . . 3.6 .. 


100.0°/, 


Die fehlenden 3.6°/, sind als Sauerstoff in Rechnung zu setzen, 
der sich mit dem fein verteilten metallischen Kupfer verbunden hat. 
Rechnen wir das an Schwefel gebundene Kupfer ab, so ergiebt sich, 
da der Schlamm aufser aus Kupfer nur noch aus Cu,S bestehen 
kann, und da in Cu,S ein Teil Schwefel 3.968 Teile Kupfer bindet, 
dafs 25.0°/, Kupfer an Schwefel gebunden sind. Es befanden sich 
also in diesem Schlamme noch 88.6—25.0 = 63.6°/, metallisches 
Kupfer. Da beim Trocknen des Schlammes 5.6°/, Sauerstoff hinzu- 
getreten sind, so zeigt sich, wenn wir in Rechnung ziehen, dafs bei 
der Bildung von Kupferoxydul 1 g Kupfer 0.126 g Sauerstoff bindet, 
dafs zur Oxydation von simtlichem metallischen Kupfer zu Oxydul 
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8.0°/, Sauerstoff nétig wiiren, und dafs somit im Schlamm fast die 



























Halfte (45°/,) des metallischen Kupfers beim Auswaschen und 
Trocknen oxydiert wurden. 

Die Klemmenspannung des Troges beibt wihrend dieser katho- 
dischen Extraktion sehr konstant, im Gegensatz zu der anodischen 
Erzextraktion mit Schwefelsiure. Als Beleg dafiir mag folgender 


Versuch gelten: 





Temperatur 


Datum Zeit Amp. Volt Pete serene 
7 21./I. 10" 30’ Strom geschlossen 
; 21/1. 10" 45’ 0.1 0 10° 
4 21./1. 11" 15° 0.1 3.0 
21./I. 3h 0.1 2.9 
22,/I. 9 5’ 0.1 3.0 
22./T. 25 30’ 0.1 1 14° 
23./1. 8" 45’ 0.1 2.1 
7 23./1. 4" 0.1 3.1 
P 24./I. 10° 0.1 3.1 15° 
: q 25./I1. 3" 30’ 0.1 3.1 
. 28./I. 9" 0.1 3.1 Strom unterbrochen 
. | Ks wurden die Anfangsstromausbeuten an extrahiertem Schwetel 


bestimmt. Fiir verschiedene Stromdichten wurde gefunden: 


Stromdichte: Anfangsstromausbeute: 
35 Amp./100 com 22,57 °/., 
3.5 - 44.00 ., 
0.35 " D6.10 ,, 
0.035 - ¢2.78 ,. 


Diese Stromausbeuten beziehen sich auf den Zeitpunkt, wenn 
jeweilen 0.1 Ampére-Stunden pro Gramm Erz durch den Trog ge- 
gangen waren. 





Aus den angefiihrten Zahlen ist ersichtlich, dafs die Strom- 
nusbeute mit steigender Stromdichte abnimmt. Die Stromausbeute 
an in Freiheit: gesetztem metallischen Kupfer ist aus dem weiter 

e vorn erérterten Grunde stets das Doppelte der angegebenen Prozent- 

z zahlen. 


Durch 6ftere Titration des Schwefels im Verlaufe einer und 
derselben Elektrolyse konnte die Abhingigkeit der Stromausbeute 
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von der Zeit ermittelt werden. Es zeigte sich, dafs die Strom- 
ausbeute mit der Zeit abnimmt. 
Dies zeigt folgender Versuch: 


Ampére-Stunden Stromausbeute an Schwefel 
0.618 44.5 9), 
2.567 22.0 ,, 
4.234 15.45 ,, 
6.702 11.21 ,, 
8.973 8.88 ,, 
9.383 8.86 ,, 


Hierbei waren dann 70°). simtlichen Schwetels extrahiert. 

Der Grund der Abnahme der Stromausbeute mit der Zeit wird 
folgender sein: An der Kathode bildet sich nach und nach immer 
mehr und mehr metallisches Kupfer. Die Natriumionen, die an 
solche metallisch gewordenen Stellen kommen, finden hier keinen 
Schwefel mehr, so bilden dort unter Wasserstoffentwickelung wieder 
Natronlauge. Es nimmt die Stromausbeute an Schwefel um so mehr 
ab, als sich an der Kathode schon metallisches Kupfer gebildet hat. 

Der so kathodisch ausgelaugte Schlamm wurde nun erst mit 
Schwefelsiure gewaschen, um das darin befindliche Schwefelnatrium 
zu entfernen. Dann wurde Schwefelsiure von maximaler Leitfahig- 
keit (spez. Gew. 1.225) zugegeben, die Pfeife zur Anode gemacht 
und nun das Kupfer extrahiert, Hierbei zeigt sich, dafs die Klemmen- 
spannung des Troges gut konstant bleibt, ahnlich wie bei der katho- 
dischen Extraktion, solange noch metallisches Kupfer im Schlamm 
sich befindet. 

So ergab ein Versuch in der Pfeife: 





Datum Zeit Amp. Volt 
25./11. 12" 30’ 0.1 2.8 
25./11. 26 30’ 0.1 2.9 
25. ll. hh 80’ 0.1 3.1 
260/11. 9» 20’ 0.1 3.1 


Kin anderer Versuch in einem gréfseren Apparat ergab: 





Datum Zeit Amp. Volt 
25./11. 12" 30’ 0.1 0.6 
25./L1. 2" 30’ 0.1 0.7 
25./11. 5° 80’ 0.1 0.7 


26./II. 9” 20’ 0.1 | on @® 
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Wiihrend bei der direkten Erzauslaugung mit Schwefelsiure 
die Spannung sehr grofsen Schwankungen unterworfen ist, sind 
letztere relativ klein, wenn man zuerst den Schwefel des Erzes katho- 
disch weglaugt. 

Es wurde nun die Stromausbeute bestimmt. Da sich metalli- 
sches Kupfer im Schlamme befindet, so sollte dieselbe hoch aus- 
fallen. Es zeigte sich aber, dafs sie kaum iiber 60°/, ging, wenn 
der Schlamm noch betrachtliche Mengen von unzersetztem Cu,S 
enthielt. Um zu sehen, ob die schlechte Stromausbeute vielleicht 
von der schwammigen Beschaffenheit des im Schlamme vorhandenen 
metallischen Kupfers herriihre, wurde aus Kupfervitriollésung durch 
Zinnstiicke Schwammkupfer niedergeschlagen und dieses elektro- 
lysiert, es ergab 100°/, Stromausbeute, wurde aber dazu ungefiihr 
dieselbe Menge Cu,S gegeben und wieder elektrolysiert, so ging die 
Stromausbeute auf 70°/, herunter, danach bedingt also die Anwesen- 
heit von noch unzersetztem Cu,S im Schlamm eine Erniedrigung 
der Stromausbeute. Es wire also im Interesse des anodischen Pro- 
zesses moéglichst viel von dem Schwefel wegzulaugen, dem steht aber 
hindernd im Wege, dals bei der kathodischen Auslaugung die Strom- 
ausbeute um so mehr sinkt, als sich schon metallisches Kupfer in 
dem kathodisch gelaugten Schlamme angereichert hat. Was also 
die Stromausbeute beim einen Prozels steigen macht, erniedrigt sie 
beim andern und umgekehrt. 


Zusammenfasung der Versuche iiber Natronlauge. 


Uber das Verhalten von Schwefelmetallen in alkalischer Lésung 
liegen ebenfalls Angaben von Brernreup vor. Er sagt: Sulfide als 
Kathode in alkalischer Lésung: Der Schwefel geht als lon in Lésung, 
Bildung von Schwefelalkali; der metallische Bestandteil bleibt als 
Schlamm zuriick. 

Die vorliegenden Unteruchungen bestiitigen dies. 

Es bildet sich hier keinerlei Ubergangswiderstand aus und die 
Spannung schwankt daher, wie gezeigt wurde, wihrend der Elektro- 
lyse nur wenig. 


3. Extraktion mit Salzsaure. 


Bei der alkalischen Auslaugung war der Schwefel, der stérend 
auf den Kupfergewinnungsprozefs einwirkt, durch den elektrischen 
Strom entfernt worden, indem er an der Kathode als Ion in Lésung 
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gebracht wurde. bei der Extraktion mit Schwefelsiiure hingegen 
sollte der Schwefel auf chemischem Wege unschiidlich gemacht 
werden und zwar so, dals der anodische Sauerstoff ihn oxydieren 
sollte. Wie wir gesehen haben, erfillt letzterer aber die Erwar- 
tungen nicht, die wir in dieser Beziehung an ibn gestellt hatten, 
und es soll nun versucht werden, ob sich nicht das Chlor hierin als 
wirksuamer erweist. 

Zur Klektrolyse diente fiiuffach normale Salzsiiure. Um uns ein Bild 
uber die Angreifbarkeit des Schwefelkupfers durch Chlor und durch 
die angewandte Salzsiiure zu machen, wurde folgender Versuch aus- 
geliihrt: In zwei gleichgrolse Bechergliser wurde auf den Boden 
Schwetelkupfer geschichtet, und die Gliser mit der fiinffach normalen 
Salzsiiure gefiillt. In das eine der beiden Glaser wurde aus einem 
Chlorentwickler Chlorgas eingeleitet. Beide Glaser wurden laingere 
Zeit stehen gelassen und hieraut die Kupfermenge bestimmt, die in 
Liésung gegangen war. Es zeigte sich folgendes Verhaltnis: 

Die Salzsiiure hatte gelést: 


Nach 7?/, Stunden 0.0038 g Cu. 


/32 
«ge a2: ast. 


Salzsiure und Chlor zusammen hatten gelést: 


Nach 7?/, Stunden 0.672 g Cu. 
, 434) » See «+ 


Hieraus ist ersichtlich, dafs die starke Salzsiure nur in sehr 
veringem Grade lésend einwirkt auf Schwefelkupfer, das Chlor hin- 
vegen in betriichtlichem Mafse, obschon es als molekulares Chlor 
vorhanden ist. Es’ liefs sich also erwarten, dafs das naszierende 
Chlor, wie wir es bei der Salzsiiureelektrolyse erhalten, noch wesent- 
lich besser wirken wiirde. 

Ks wurde eine Reihe von Versuchen in der Pfeifenanode mit 
Abzugsrohr ausgefiihrt. Auch hier geht nach und nach die grau- 
schwarze Farbe des Cu,S im Erz in die schwarzblaue des CuS iber. 
Uber dem Erz sammelt sich eine dunkelbraune Lésung an, die 
durch das Abzugsrohr der Pfeife kontinuierlich auf den Boden des 
Klektrolysiergefiilses abfliefst. Dies ist nichts anderes als CuCl,. 
Dieses ist in verdiinnter Lésung blau, in konzentrierterer griin, giebt 
man dann noch starke Salzsiiure zu, so farbt sich die Lésung braun. 
Figt man zu dem Elektrolyten Chlorbaryum, so fallt ein weilser in 
Salzsiiure unldslicher Niederschlag von Baryumsulfat aus. Es ist 
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also der Schwefel des Cu,S zu Schwefelséure oxydiert worden. Bei 
einem Versuch in der Pfeife wurden 13 g Cu,S vollstiindig weg- 
elektrolysiert. In der Lésung wurde die Schwefelsiiure quantitativ 
bestimmt; es ergaben sich dabei 2.79 g Schwefel. In 13 g Erz 
sollten nach der Analyse desselben sich befinden: 13-0.211 = 2.743 ¢ 
Schwefel. Es ist also thatsichlich in diesem Falle simtlicher 
Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert worden; die Stromstirke betrug 
0.2 Ampere. 

Nach dem Gesagten sind also die Vorgiinge bei der Salzsiure- 
extraktion folgende: 


Cu,S + 2C] = CuCl, + CuS (la) 
oder Cu,S + Cl = CuCl + CuS, (1b) 
CuS + 2Cl = CuCl, + 8 (2a) 
oder CuS + Cl = CuCl +8, (2b) 
S + 4H,O + 6Cl = H,SO, + 6 HCI. (3) 


Aut die Frage, ob auch die Gleichungen 1b und 2b berechtigt 
sind, werden wir bei den Ausbeutebestimmungen niher zu sprechen 
kommen. Von vornherein scheint es nicht wahrscheinlich, dafs 
Chloriir entstehen kann, da stets freies Chlor in Lésung ist. 

Es wurden auch Versuche mit einem eisenhaltigen Kupfererz 
gemacht. Nach der messinggelben Farbe zu schliefsen, mufste es 
Kupferkies sein. Die Gangart war in der Hauptsache Quarz, da- 
neben enthielt sie geringe Mengen von Magnesium und Spuren von 
Calcium. 


Die Analyse ergab: 


Kieselsiure. . . . 81°, 
Bebe. sewn on ORB 
Senmwetel.. ....-.-4 BRR 
Bie (4 EHRs 

97.0°/, 


Den Rest von 100°/, machen die erwihnten Beimengungen aus. 
Nach Abzug der Kieselsiiure ist das Verhiiltnis der Stoffe folgendes, 
100 


100—8.1 gerechnet wird: 


wenn die Prozentzahl p = p’ 















| 
I 


Repfer. 2 os, BBY, 


Schwefel. .. . 33.6.. 
Kisen. . mee | bY 
96.7"), 


Das Erz ist also hauptsichlich Cu,S.Fe,S,; letzteres wiirde 
39.0 Cu, 34.25 und 30.8 Fe enthalten. Mit diesem Erz wurden 
verschiedene Versuche in der Korbelektrode ausgefiihrt. Die Salz- 
siure fairbt sich bald nach Stromschluls gelb, da aus dem Erz an- 
fangs hauptsachlich Eisen ausgelaugt wird. Dafs dies der Fall ist, 
zeigt sich auch am Korbinhalt. Nach und nach verchwindet die 
messinggelbe Farbe und das Erz bekommt ganz das Aussehen 
unseres fritheren Erzes, des Cu,S. Auch hier wird der Schwefel zu 
Schwefelsiure oxydiert, denn wenn der Elektrolyt durch Kindampfen 
konzentriert und stehen galassen wurde, so krystallisierte Eisen- 
vitriol aus. 

Der Verlauf der Klemmenspannung des Troges ist ein ganz 
verschiedener, wenn wir die Pfeifenanode mit oder ohne Abzugsrohr 
verwenden. Bei der Pfeife ohne Abzugsrohr bleiben die gebildeten 
Vrodukte, so die erwihnte ganz konzentrierte Chloridlésung, in dem 
Iivz darin, sie bedingen hier einen Ubergangswiderstand, der die 
Klemmenspannung sehr stark schwanken lafst. So wie wir aber 
die Pfeife mit Abzugsrohr verwenden, fliefst die dunkle Lésung 
kontinuierlich aus der Pfeife in das Elektrolysiergefifs, und die 
Spannung wird viel regelmiifsiger. Dafs im Korbe die Spannung 
ebenfalls regelmiilsig ist, spricht dafiir, dafs die Lécher desselben 
‘ihnlich wie Abzugsréhrchen wirken, durch welche die schwerere 
Lésung aus dem Korb herausfliefst. . 

Kiir das Verhalten der Spannung wihrend der Versuche sollen 
zur Bestiitigung des Gesagten die nachstehenden Beispiele ange- 
fiihrt werden. 

In der Pfeife ohne Abzugsrohr: 





Datum Zeit Amp. Volt 
5./111. 11° 55’ 0.17 2.4 
5./LL1. 26 20’ 0.13 3.8 
»./ LLL. 6" 5’ 0.12 5.6 
6./111. g* 0.038 7.0 
6. U1. 11° 30’ 0.03 21.4 
6./111. 2" 20’ 0.18 3.5 
6.111. 8" 55’ 0.03 18.0 
6/111. 4” 20 0.03 18.3 
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In der Pfeife mit Abzugsrohr: 





Zeit Amp. Volt 
Q* 8’ 1.0 5.0 
g® 25’ 1.0 5.5 
g® 40’ 1.0 7.0 
10° 20’ 1.0 9.0 
11" 20’ 1.0 7.0 
12" 10’ 1.0 9.0 


Aber auch hier lifst die Regelmifsigkeit im Spannungsverlauf noch sehr 
zu winschen iibrig. 


Im Korb, wo die Spannung am regelmiifsigsten verliuft, zeigte 
ein Dauerversuch mit dem eisenhaltigen Kupfererz, Cu,S.Fe,S, 
folgendes: 





Datum Zeit Amp. Volt 
7./V. 6" 30’ 4.25 2.2 
8./V. 9» 50’ 4.1 2.0 
9./V. 9g» 10’ 4.2 2.3 

10./V. 10" 30’ 4.1 2.4 
10./V. 6b 4.2 2.4 
11./V. 115 30’ 4.2 2.4 


Die Stromausbeute wurde folgendermalsen bestimmt: Eine ab- 
pipettierte Menge der auf einen Liter verdiinnten Liésung wurde 
eingedampft, dann in Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen 
Salzsiure in Lésung gebracht, nach der Vorschrift in NeuMAnNN, 
Mlektroanalyse, mit Ammonnitrat und Ammoniak versetzt und elektro- 
lysiert. Doch kann dies nur so gemacht werden, wenn kein Eisen 
in Lésung ist. Es wurde daher versucht, die eingedampfte Chlorid- 
lésung einige Zeit mit Schwefelsiure auf dem Wasserbad zu dige- 
rieren, um mdglichst viei von der Salzsiure wegzubringen und dann 
zu elektrolysieren. So lange die Lésung, die so elektrolysiert wird, 
sehr verdiinnt ist, wird das Kupfer schén hellgliinzend abgeschieden ; 
bei gréfserer Konzentration ist dies nicht mehr der Fall. Ks wurde 
daher folgende Bestimmungsmethode beibehalten, die keinen dieser 
Ubelstiinde aufweist und bei der das Abdampfen der Salzsiure weg- 
fallt: Kine abpipettierte Menge der Liésung wurde mit Natronlauge 


im Uberschuls versetzt, wobei Kupfer und Eisen als Hydroxyde aus- 
Z. anorg. Chem. XXX, 4 
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fallen. Dann wird filtriert, das Filter iiber die Platinschale gebracht 
in welcher die Elektrolyse vor sich gehen soll, durch Bespritzen mit 
ziemlich starker Salpetersiure der Niederschlag auf dem Filter ge- 
list, letzteres ausgewaschen und der Siuregehalt der Schale auf das 
richtige Mafs ergiinzt. Bei der nachfolgenden Elektrolyse scheidet 
sich nur das Kupfer ab. Die so erhaltenen Resultate stimmen 
sehr gut iiberein, wenn man nur darauf achtet, dalfs nicht beim 
Filtrieren der Hydroxide anfangs etwas Kupferhydroxyd durchs Filter 
geht, was leicht durch Erwirmen der Lésung vermieden werden kann. 

Ks wurden verschiedene Versuche in der Pfeifenanode ausge- 
gefiihrt und jeweils die Stromausbeute bestimmt; als solche wollen 
wir wie bis dahin den mit 100 multiplizierten Quotienten aus der 
heim Versuche gefundenen Kupfermenge zu derjenigen des Volta- 
meters verstehen. 

Die Versuche wurden je eine Stunde lang fortgesetzt bei ver- 
schiedenen Stromstirken. Es ergaben sich folgende Zahlen fiir die 


Stromausbeute: 


Ampeére. Stromausbeute. 
0.1 146.8°/,, 
0.5 123.9 ,, 
1.0 116.3 ,, 
2.0 123.6 ,, 
3.0 139.5 ,, 


Das heifst, es wurde stets mehr Kupfer ausgeschieden als im 
Voltameter, und zwar in einem Versuche fast um die Halfte mehr. 
Ks fragt sich nun, wie diese Erscheinung zu erkliren sei. Dats die 
Salzsiiure als solche nur sehr wenig lést, zeigt der zu Anfang der Ver- 
suche tiber Salzsiure angefiihrte Versuch zur Bestimmung der Lés- 
lichkeit des Cu,S in Salzsiure und Chlor; die Salzsiure kann also 
diese Erscheinung nicht bedingen. Chlor hat, wie derselbe Versuch 
zeigt, die Fihigkeit, das Erz zu lésen, in betrichtlichem Malse. 
Nun ist allerdings bei der Elektrolyse der Salzsiure stets freies 
Chior in Lésung, aber dieses kann nicht die Ursache sein, dafs mehr 
gelist wird, als dem Farapay’schen Gesetz entspricht, denn es wird 
ja selber nach diesem Gesetz abgeschieden und kann, wenn es auch 
quantitativ genau das Kupfer als Chlorid in Lésung bringt, nicht 
mehr davon lésen, als das Voltameter angiebt; etwas anderes wire 
es, wenn noch extra Chlor in den elektrolytischen Trog eingeleitet 
werden wirde. Es bleibt also nur eine Erklirung, nimlich die, 
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dafs das Kupfer als Chloriir in Lésung geht, d.h. dafs wenigstens 
zum Teil sich Kuproionen an der Elektrolyse beteiligen. Dals diese 
auch nach Beendigung der Elektrolyse noch als solche vorhanden 
sind, werden die folgenden Analysen zeigen. Das in Lisung betindliche 
freie Chlor ist also nicht im stande, die einmal gebildeten Kuproionen 
sofort zu Kupriionen zu oxydieren, und das an der Anode sich 
bildende, also naszente Chlor, das da im Uberschufs vorhanden ist, 
ist nicht im stande zu bewirken, dafs nur Chlorid sich bilden kann, 
sondern es bildet sich mit diesem stets noch Chloriir und zwar, 
wie wir sehen werden, in betriachtlicher Menge. Die Untersuchung 
geschah in folgender Weise: 

15 g Cu,S wurden in der Pfeife bei 1 Ampére etwas iiber 2 Stunden 
elektrolysiert und dann die Stromausbeute bestimmt. Dazu war die 
Lésung auf einen Liter verdiinnt worden. Je 50 cem wurden zur 
Kupferbestimmung benutzt und ergaben 0.1823 und 0.1824 g Kupfer. 
Das Voltameter zeigte 2.8048, unsere Lésung enthilt im Liter 
3.647 g, die Stromausbeute betrigt 130.03°/,. In unserem Elektro- 
lyten werden sich folgende lonen vorfinden: Kupriionen, Kuproionen, 
Chlorionen, Wasserstoffionen der Siure und endlich SO,-Ionen, die 
durch Oxydation des Schwefels durch das Chlor gebildet worden 
sind. In Lésung befindet sich ferner molekulares Chlor. Zuerst 
wurde das letztere durch Einleiten von Kohlensiiure verdriingt und 
durch Auffangen in Jodkaliumlésung bestimmt. Die Titration des 
ausgeschiedenen Jods ergab einen Verbrauch von 5.5 ccm '/,, 
Natriumarseniatlésung, entsprechend 0.020 g freiem Chlor. Im fol- 
genden gehen wir darauf aus, das Verhiltnis von Kupri- und Kupro- 
ionen im Elektrolyten zu ermitteln. 

Bezeichnen wir die Anzahl der Kupriatome mit a, die der Kupro- 
atome mit b, die der SO,-Gruppen mit ¢, die der Chloratome mit d und 
die der H-Atome mite; dann seien von den a-Kupriatomen a, an Chlor, 
a, an SO, gebunden, dasselbe gelte fiir e, und e, beim Wasserstoff. Die 
Kuproatome kénnen nur an Chlor gebunden sein. Die Gesamtzahl 
der Kupferatome, die wir elektrolytisch bestimmt haben, sei m. 

Ks hat also unsere Liésung folgende Zusammensetzung: 


a, Molekile CuCl,, 
b - CuCl, 


a, = JuSO,, 
é 

2 . 

= » See, 


HCl. 
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(Juantitativ konnen wir simtliche lonen bestimmen, also die Gréfsen, 
m (Kupfer), ¢ (SO,-Gruppen), d (Chloratome), e (Wasserstoffatome), 
und wir berechnen daraus das Verhaltnis von Kupro- und Kupri- 
ionen folgendermalfsen: 


Anzahl der SO,-lonen nach obiger Zusammenstellung: a, + 3; 
also giebt die Gleichung: 
a, + 3= 6; (1) 
Anzahl der Chloratome: 2a, + b +e,; also haben wir: 
2a, +h+ 4= d. (2) 
Indlich gelten noch die Beziehungen: 
ath =m (3) 
a,+a,=a (4) 
"= (9) 


In diesen fiinf Gleichungen sind die sechs Umbekannten a,, a,, 
a, b, e, und e,. Es ist nun ohne weiteres klar, dafs wir niemals 
die Grélsen a,, a, e¢, und e, aus diesen Gleichungen berechnen 
kénnen, da diese Gréfsen ja durch das Massenwirkungsgesetz be- 
stimmt sind. Wiirden wir die Gleichung, die sich aus dem letzteren 
ergiebt, noch hinzunehmen, so kénnten auch diese berechnet werden, 
falls die Gleichgewichtskonstante fiir das Gleichgewicht dieser simt- 
lichen Stoffe bestimmt wire. Fiir die Entscheidung unserer Frage 
nach der Anzahl der Kupro- und Kupriatome brauchen wir die vier 
erwihnten Gréfsen nicht zu kennen, und wir werden versuchen, sie 
aus unseren Gleichungen zu eliminieren. Da die Werte fiir a und 
b nicht von a,, a,, e¢, und e, abhangen kénnen, mufs die Elimina- 
tion modglich sein. 
Addieren wir die Gleichungen (1) und (2) so erhalten wir, wenn 
wir zuvor noch die Gleichung (1) mit 2 multiplizieren: 
2(a, + a,) +e, +b +e, = 2e+4+d, (6) 


und da 


a +a,=a (4), é- te, =e (5) und a+b=~™m, (3) 


so ergiebt sich aus Gleichung (6): 
2a+h+e= 2c +d. oder: 
2a+(m—a)+e= 2e+d, 
at+m+e=2e+d, 
a=2c+d—m—e, (7) 
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und da a+b=~™m, so ist 


h=m—a=m—2ce—d+m-e, 
b= 2m—2e—d+e. (8) 


Rechnen wir endlich noch die Kupri- und Kuproatomzahlen in 
Prozenten des Gesamtkupfers aus, so erhalten wir: 


m:a = 100:Cu"®/,, 


100. 
Cu’°/, = (2c + d—e—m), 
100 
ebenso Cu'?/, = > (2m —2e—d + e). 


Die Analysen ergaben folgendes: Kupfer in 50 ccm Lésung: 
0.1824 g. 

Das Gesamtchlor wurde im Goocn’schen Tiegel bestimmt. Dazu 
waren 50 ccm Lésung auf 250 ccm verdiinnt worden und von diesen 
wurden 30 ccm zur Bestimmung benutzt, entsprechend 6 ccm ur- 
spriinglicher Lésung. Ks ergab sich 2.2116 g AgCl. Bei der SO,- 
Bestimmung wurde gefunden: 0.0225 g BaSO,. Endlich wurde der 
Wasserstoff, d. h. die freie Siure, durch Titration mit normaler KOH 
bestimmt. Als Indikator dient dabei das Kupfer, das in Lésung ist 
und bei Uberschufs von. Lauge Hydroxyd bildet. Titriert man auf 
schwarzem Untergrund, so kann man die ersten Fléckchen von Hydroxyd 
leicht sehen, und der Neutralisationspunkt ist sehr scharf, was da- 
durch konstatiert werden kann, dafs man, wenn man Uberschufs an 
Lauge zugiebt und mit normaler Siure zuriicktitriert, zum selben 
Punkte gelangt. Es wurden gebraucht zur Neutralisation von 50 ccm 
Lésung 124.60 ccm normale KOH, entsprechend derselben Menge 
normaler Saéure in Lésung. Rechnen wir nun aus den gefundenen 
Mengen die Atomverhiltnisse aus, so erhalten wir, alles bezogen 
auf 1000 ccm Lésung: 


0.0225-1000 
233.46 50 
2.2116-1000 
143.38 = 6 
0.1824-1000 ; 
Ca-Atome: 55.6 BO = 0.05 
0.1246-1000 


H-Atome: ‘ = 2.492. 
dU 


SO,-Gruppen: 0.002, 


Cl-Atome: 


2.572, 


~!) 
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Setzen wir diese Werte in unsere Formeln fiir Cu'?/, und 


Cu"°/, ein, so erhalten wir: 
L100 
Cu'?/, = *0.031 = 54.4 
lo = 0.057 sahil 
100 
Cu"), = -0.069 = 45.6. 


0.057 


Ks sind also in dem Elektrolyten 54°/, Kuproionen und 46°/, 
Kupriionen vorhanden. 

Bei den angegebenen Zahlen fiir die Mengen der Atome sind 
bei allen mit Ausnahme des Wasserstoffs die dritten Dezimalstellen 
noch als sicher anzusehen, bei der Titration der Siure kann der 
Fehler nicht wohl mehr als +0.1 cem betragen, was einer Einheit 
der dritten Dezimale entspricht. Nehmen wir also an, die letztere sei 
mit einem Fehler von einer Einheit plus oder minus behaftet; dann 
ist es auch der Zihler des Ausdruckes fiir Cu'®/, und Cu"°/,, und 
da der Nenner, der die Kupfermenge angiebt, einen Fehler enthilt, 
der kleiner ist als +0.001, so ergiebt sich, dafs der Gesamtfehler 
ungefihr +3°/, betragen kann, indem der Faktor 0.031 im Zahler 
mit einem Fehler von +0.001 behaftet sein kann. 

Ks wurde dann das Verhiltnis der Kupro- und Kupriatome 
noch nach einer anderen Methode bestimmt, und zwar wie folgt: 
Ks wurde die von Chlor befreite Lésung mit normaler KOH titriert, 
bis zum Erscheinen der ersten Spur von Kupferhydroxyd. Das giebt 
die Menge der freien Siure. Dann wurde ein Uberschufs von KOH 
zugegeben und zwar in abgemessener Menge. Man erwirmt die 
Fliissigkeit in einer Porzellanschale, lifst absitzen, filtriert das Kupfer- 
hydroxyd ab, lést es dann in Salpetersiure auf und bestimmt das 
Kupfer elektroanalytisch. Das Filtrat enthalt die iberschiissige 
Lauge. Diese wird mit normaler Séure zuriicktitriert. Als Indi- 
kator ist hierbei Methylorange anzuwenden, da bei Anwendung von 
Phenolphtalem Stérungen eintreten wegen der CO,, die immer noch 
in der Fliissigkeit ist von dem Austreiben des Chlors her. Die 
Differenz zwischen dem zugesetzten Uberschufs an normaler KOH 
und der durch Ricktitration gefundenen Menge giebt diejenige Quan- 
titit von Lauge an, die zur Fallung des Kupfers gebraucht wurde. 

Es sei die Anzahl der Cu-Atome gleich p, diejenige der OH- 
Gruppen, gefunden durch die beschriebenen Titrationen, sei q. Falls 
q 
9 


nur Chlorid in Lésung wire, miifste p = sein, wire nur Chloriir 


anwesend, so miilste p = q sein. 
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Allgemein ausgedriickt, der Uberschufs von g iiber p giebt uns 
die Anzahl der Kupriatome, dieselbe ist also gleich g—p, und da 
die Gesamtzahl der Cu-Atome gleich p ist, so mufs die Anzahl der 
Kuproatome gleich sein: 


p—(9—p) = 2p — 7. 
In Prozenten umgerechnet: 


cu), =" gp); Cul), = (2p — 9). 
p P 

Es wurden auch hier 50 ccm der Lésung zur Analyse ver- 
wendet. Zur Titration der freien Siure waren gebraucht worden 
124.60 cem normale KOH. Dann wurde ein Uberschufs von 23 com 
KOH zugegeben. Die Riicktitration mit normaler Salzsiiure ergab: 
18.73 com normaler KOH; also waren zur Fillung des Kupfers ge- 
braucht worden 4.27 ccm normale Kalilauge. 

Bestimmen wir das Verhialtnis der Atomzahlen. In den 50 ccm 
Lésung sind enthalten (Cu nach friiherer Bestimmung): 


0.1824 
= Au) 7 = 
63.6 0.00287 Kupferatome = p 

und 0.00427 Hydroxylgruppen = q, 
also haben wir: 


100 0.00140 


10 a — = © = Pe. 
he A SA OO oe 
100 0.00147 
I 0 aaa ‘ —_ —_— ; 
Ca’ °/, = P (2p — q) = 100 0.00287 51.2 


Nach dieser Bestimmung sind 51°/, Kuproatome in dem Elektro- 
lyten und 49°/, Kupriatome. Die erste Methode ergab 54°/, Kupro- 
und 46°/, Kupriatome. Bei der letzteren Bestimmungsart ist der 
Fehler etwas gréfser als bei der ersten, wiederum wegen der Titration. 
Der maximale Fehler mag hier etwa bei +5°/, liegen. 

Ks ist also damit nachgewiesen, dals Chloriir sich in der Lésung 
befindet und zwar ca. 53°/,. Wenn nun kein Stromverlust bei der 
Elektrolyse stattgefunden hitte, so sollte die Stromausbeute ca. 153°/, 
betragen haben, da. die 47 Kupriatome 47°/, der Ausbeute ergeben, 
die 53 Kuproatome aber 2:53 = 106°/,; das macht zusammen 153°/,. 
Wie wir aber gleich zu Anfang der Untersuchung konstatiert haben, 
ist ein Stromverlust an der Anode eingetreten, da ja im Elektro- 


lyten 0.020 g freies Chlor gefunden wurden. Der grifsere Teil von 
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freiem Chlor wird wiahrend der Elektrolyse entwichen sein. Die 
Stromausbeute ergab daher nur ca. 130°/,. 

Endlich wurde versucht, ob man die Chloriirbildung nicht auch 
beobachten kénnte. Da sich das Chloriir in der angewandten starken 
Siure (5 normal) lést, so wurde jetzt eine Elektrolyse mit der Pfeife 
mit Abzugsrohr und einer '/, normalen Salzsiure in Gang gesetzt. 
Kurze Zeit nach Stromschluis begann eine feine, weilse, pulverige 
Masse durch das Abzugsréhrehen herunter zu fliefsen. Einzelne 
Partikelchen blieben darin hiangen, sie wuchsen an und fielen von 
Zeit zu Zeit herunter. Auf dem Boden des Elektrolysiergefilses 
aber sammelte sich das so gebildete Chloriir als feiner Schlamm an; 
die Chloriirbildung war also auch durch direkte Beobachtung fest- 
gestellt. 

Das Chloriir bildet sich also sowohl bei der Elektrolyse ver- 
diinnter wie konzentrierter Siuren; auch eine ganz konzentrierte 
Salzsiiure (ca. zehnfach normal) ergab 136°/, Stromausbeute. 

Auch ist nicht eine bestimmte Stromdichte dazu erforderlich, 
indem sich Chloriir bei den verschiedensten Stromdichten bildete, 
wie folgende Zusammenstellung von Stromausbeuten ergiebt. Die 
Versuche wurden in der Pfeifenanode ausgefiihrt und beziehen sich 
auf die Dauer von 3 Ampére-Stunden. 


Zeit Stromstirke Stromausbeute. 
30. Std. 0.1 Amp. 137°), 
g 05 ,, 124 ,, 
sy - i= 128 ,, 
15 ,, 2.0 ,, 134 ,, 
bi) & 30 , | 139 ,, 


Bei der Elektrolyse verdiinnter Siuren bei Anwendung von Cu,8 
als Anode macht sich noch eigentiimlich bemerkbar, dafs sich 
metallisches Kupfer im Anodengefifs bildet. Dies wurde bei An- 
wendung von 0.5 normaler und 2.0 normaler Salzsiure beobachtet, 
bei fiinffach normaler Saure dagegen sieht man keine Kupferbildung 
mehr an der Anode, ebenso nicht bei starkeren Saiurekonzentrationen. 
Die Erklarung fiir diesen Umstand scheint mir so zu sein: Die 
einzelnen Erzkérnchen spielen, wenn auch unvollkommen, bei der 
Elektrolyse die Rolle von Zwischenleitern, sie wirken also einerseits 
als Anode, andererseits als Kathode, und auf letzterer schligt sich 
dann etwas Kupfer nieder. Dals man die Erscheinung bei starkeren 
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Saiuren nicht beobachtet, riihrt wohl daher, dafs es sich da sekundir 
wieder lést, vielleicht weniger wegen der stiirkeren Salzsiure, als 
vielmehr darum, weil die Entladungsprozente an Chlor in starken 
Sauren sehr iberwiegen, wihrend diejenigen an Sauerstoff abnehmen, 
wie HaBeR und GrinBerG! gezeigt haben, und das Chlor kriftiger 
oxydierend wirkt als Sauerstoff. 

Als Anodenmaterial wurde bei den Versuchen mit der Korb- 
elektrode ein Koblenstab verwendet von ca. 1 cm Durchmesser, um 
welchen das Erz geschichtet war. Bei den ersten, mehrere ‘lage 
dauernden Versuchen mit fiinffach normaler Saiure und einer Strom- 
stiirke von 41/, Amp. zeigte es sich, dafs der Kohlenstab vollstandig 
durchgefressen wurde. Da die Kohle bestiindig ist gegen Chlor, 
nicht aber gegen ein Gemisch von Chlor und Sauerstoff, so wurde 
eine noch stirkere Salzsiure, von der Dichte 1.130 (also ca. 7 nor- 
mal) angewendet, und es zeigte sich, dafs bei den folgenden Ver- 
suchen die Kohle nur noch wenig angegriffen wurde. Dasselbe 
konnte mit der zuerst angewandten Siure erreicht werden, wenn 
dieselbe mit Kochsalz gesattigt wurde. 

Diese Beobachtungen stimmen iiberein mit den Resultaten, 
welche niedergelegt sind in der vorhin erwihnten Arbeit von HABER 
und GrinBERG tiber die Elektrolyse der Salzsiure. 

Nach Bunsen’s Messungen soll bei der Elektrolyse von ca. 6'/, 
normaler HC] keine Spur von Sauerstoff an der Anode mehr aut- 
treten. Haper und GrinperG fanden, dafs schon bei Anwendung 
von dreifach normaler Siure die Entladungsprozente an Sauerstoff 
in den Bereich der Versuchsfehler der technischen Analyse fallen. 
Da nach meiner Beobachtung bei der Elektrolyse von Cu,S mit 
fiinffach normaler Siure die Kohle ganz durchgefressen wurde, und 
es doch nicht wahrscheinlich ist, dafs die Spuren von Sauerstofi, die 
sich dabei entwickeln sollten, daran schuld sind, so liegt die An- 
nahme nahe, dafs die Gegenwart des Erzes die Entladungsprozente 
an Sauerstoff vermehrt. 

Dafs ein Kochsalzzusatz zu der Siiure vermindernd auf die 
Sauerstoftbildung einwirkt, ergiebt sich auch aus folgenden Angaben 
in der erwihnten Arbeit von Hasper und Griysere: Die Verfasser 
untersuchen den Hinflufs von Zusiitzen wie NaOH und Mg(OH), zu 
der Salzsiure, und sie finden, dafs hierdurch die Entladungsprozente 
Sauerstoff nicht wesentlich geindert werden. So wurde z. B. nor- 


1 Z. anorg. Chem. 16, 198. 329 ff. 
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male Salzsiure zu ?/, mit NaOH neutralisiert und die Sauerstoff- 
entwickelung iinderte sich wenig. Dies stimmt aber mit meiner Be- 
obachtung gut iiberein; denn wenn wir normale Saure zu ?/, mit NaOH 
siittigen, so erhalten wir '/, normale Saéure mit einem Gehalt an 
Kochsalz; also mit anderen Worten: Durch einen Kochsalzzusatz 
kiénnen die Entladungsprozente bei +/, normaler Salzsiure herab- 
gedriickt werden auf den Wert, den sie bei normaler Saure ohne 
Kochsalzzusatz haben. 

Die Anwendung von Kohle als Anode bei Gegenwart des Erzes 
in Salzsiure erfordert also zur Elektrolyse eine starke Siure, wobei 
ein Zusatz von Kochsalz zu derselben sehr férderlich ist. 


Zusammenfassung der Untersuchungen iiber die 
Salzsiure. 


Das Verhalten von Schwefelkupfer gegen Chlorionen ist, soviel 
mir bekannt, noch nicht besonders untersucht worden. BERNFELD 
giebt dariiber nichts Weiteres an, als was unter ,,Schwefelsiure“ 
erwihnt wurde. Das Verhalten ist nach der vorliegenden Unter- 
suchung folgendes: 

Das Kupfer geht als Ion in Lésung, und zwar trotz des Chlor- 
liberschusses an der Anode, der sich an einem Chlorgehalt des 
Klektrolyten zeigt, zum Teil als Kuproion. Es bildet sich also 
Chloriir. Die Stromausbeute bei der Extraktion kann bis gegen 
das Anderthalbfache des Voltameters steigen. 

Ks wurde gezeigt, dafs die Chloriirbildung bei verschiedenen 
Stromdichten (angewandt wurden 3—90 Amp./dm?) und bei ver- 
schiedenen Siurekonzentrationen (0.1 normal bis 10 normal) erfolgt. 
Der Schwefel des Cu,S lifst sich durch das Chlor oxydieren. 


ll. Elektrolyse von Kupferchloridlésungen. 


Kupfer lifst sich elektrolytisch aus saueren Lésungen gut ab- 
scheiden, wenn die anwesende Siure entweder Salpeter- oder 
Schwefelsiure ist. Die: elektroanalytische Bestimmung des Kupfers 
aus Kupferchlorid geschieht am besten aus ammoniakalischer Kupfer- 
Ammonnitratlésung. Beim Héprnerr’schen Kupfergewinnungsverfahren 
wird das Kupfer aus Chloriirlésung, die durch Salzséiure und Koch- 
salzzusatz erméglicht wird, niedergeschlagen, und es haben A. CoEHN 
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und O. Lenz in der eingangs erwiihnten Arbeit! die Abscheidungs- 
bedingungen des Kupfers aus Chloriirlésungen untersucht. 

Die Einwirkung der verschiedenen Faktoren, welche von Einflufs 
sind bei der Abscheidung des Kupfers aus Chloridlésung, soll in 
der folgenden Untersuchung studiert werden. 

Wenn wir Kupferchlorid elektrolysieren, so scheidet sich an 
der Kathode metallisches Kupfer aus, und die Menge desselben 
bestimmt das, was wir ,,primire Ausbeute’ nennen wollen. Neben 
diesem Abscheidungsvorgang geht ein zweiter einher; da nimlich 
das Kupferchlorid ein ziemlich gutes Lésungsmittel fiir Kupfer ist, 
so wird sich ein Teil des wihrend der Elektrolyse abgeschiedenen 
Kupfers wieder auflésen. Die Differenz aus der primiiren Ausbeute 
und dem gelésten Kupfer giebt uns die ,,resultierende Stromausbeute*, 
das heifst diejenige, welche wir wirklich beobachten. Wenn das 
Kupferchlorid metallisches Kupfer auflést, so geschieht dies in der 
Weise, dafs es sich zu Chloriir reduziert nach der Gleichung 
CuCl, + Cu = Cu,Cl,. Dieses Chloriir geht bei Zusatz von Salzsiiure 
und Kochsalz zum Elektrolyten in Lésung; unter Umstinden kann 
es sich aber auch auf der Kathode ansetzen, und so das aus- 
geschiedene Kupfer verunreinigen. Nach dem Gesagten wird es 
verstiindlich sein, dafs die Untersuchung sich auf folgende drei Punkte 
bezog: 


1. Wie grofs ist die resultierende Stromausbeute. 

2. Wie grofs ist die Lésefihigkeit der verschiedenen Kupfer- 
chloridlésungen fiir metallisches Kupfer. 

3. Welches ist der Reinheitsgrad des abgeschiedenen Kupfers. 


Zur Beantwortung dieser Fragen wurde folgende Versuchs- 
anordnung gewahlt, die in Figur 5 skizziert ist. 


(S. Figur 5, S. 60.) 


In dem Thermostaten a, der mit einem Toluolregulator 4 zum 
Konstanthalten der Temperatur versehen ist, stehen zwei (Gefilse, 
der elektroiytische Trog ¢ und das Lésegefifs d. Der Trog ¢ enthilt 
eine Anode aus Kohle, die in einer kleinen porésen Thonzelle e 
steckt, und eine Kathode f aus Platin. Ferner sind noch ein 
Thermometer g und ein Wrrt’scher Riihrer / darin. Im Lésegefils d 
befindet sich ein eben solecher Riihrer, und ein Kupferblech 7, dessen 


1 Zeitschr. Elektrochem. 1895. 25. 
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beiderseitige Oberflache etwas grélser ist als die einseitige Fliche 
der Platinkathode f im elektrolytischen Trog. Beide Riihrer werden 
von dem kleinen Elektromotor & getrieben. Damit die Lésung durch 
beide Gefifse zirkulieren kann, ist ein Reservoir / angebracht, von 
dem die Fliissigkeit nach ¢ tropft. Von hier gelangt sie nach d, 
wird durch ein Rohr abtropfen gelassen und von Zeit zu Zeit wieder 














in das Reservoir / aufgeschiittet. Der Strom fiir den elektrolytischen 
Trog wird einer 24 Voltbatterie entnommen. 

Wihrend der Strom durch den Trog ¢ geht, wird auf dem 
Platinblech Kupfer niedergeschlagen. Zu gleicher Zeit wird von 
dem Kupferblech i Kupfer unter Chloriirbildung weggelést. Durch 
die Zirkulation der Flissigkeit soll bewirkt werden, dafs wirklich 
in dem Lésegefiils stets dieselbe Fliissigkeit sich befindet wie in dem 
elektrolytischen Troge. Die resultierende Stromausbeute im Troge 
ist die Differenz aus abgeschiedenem und wieder aufgeléstem Kupfer. 
Die Menge des letzteren beobachten wir aber nicht im Troge selbst, 
sondern im Lésegefiifs. Unter sonst gleichen Umstinden wird die 
so gefundene Menge jedenfalls etwas gréfser ausfallen als die im 
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elektrolytischen Troge geliste; denn in letzterem wird durch die 
Wanderung der lonen die Umgebung der Kathode etwas an Chlor- 
ionen verarmen, es wird also auch die Léslichkeit sich dadurch 
etwas vermindern. Im Lésegefiifs, durch das kein Strom geht, fallt 
dieser Umstand weg. Das Thondiaphragma hat den Zweck, das 
anodische Chlor von dem abgeschiedenen Kupfer fernzuhalten, da 
sonst dieses ebenfalls auf dasselbe lésend einwirken wiirde, und 
zwar in sehr erheblichem Mafse, wie durch Versuche erkannt wurde, 
die ohne Diaphragma ausgefiihrt worden waren. Die Zirkulation 
der Fliissigkeit durch die Gefifse wurde durch Quetschhihne regu- 
liert. Wie die Versuchsreihe iiber den Eintiuls der Riihrgeschwindig- 
keit gezeigt hat, hingt die ausgeschiedene und die geléste Kupfer- 
menge sehr wesentlich von der Zirkulationsgeschwindigkeit ab, und 
es wurde versucht, stets die gleiche Tropfgeschwindigkeit, zwei 
Tropfen pro Sekunde, festzuhalten. Dafs manchmal zwischen mehreren 
Parallelversuchen sich Differenzen zeigten, wird zum grofsten Teil 
darauf zuriickzufiihren sein, dafs sich die Zirkulationsgeschwindigkeit 
nicht immer ganz konstant halten liefs. Damit die Flissigkeit im 
elektrolytischen Trog trotz der Zirkulation dieselbe Temperatur 
hatte wie das Wasser des Thermostaten, war es nétig, dieselbe im 
Reservoir auf ungefaihr die gleiche Temperatur vorzuwiirmen, wenig- 
stens dann, wenn die Versuchstemperatur von der Zimmertemperatur 
stark abwich. 

Sollte ein Versuch in Gang gesetzt werden, so wurde eine 
Platinkathode in den _ elektrolytischen Trog eingehingt und der 
Strom geschlossen. Letzterer wurde durch ein in den Kreis ein- 
geschaltetes Kupfervoltameter gemessen. Die Zirkulation der Liésung 
wurde durch die Quetschhihne reguliert, und so bald geniigend 
Fliissigkeit aus dem elektrolytischen Trog in das Lésegefifs heriiber- 
getropft war, wurde in letzteres das Kupferblech eingehingt. Ks 
wurde nach einer Viertelstunde gegen ein zweites von gleicher 
Obertlache ausgewechselt. Nach +/, Stunde oder bei manchen 
Versuchen nach einer Stunde wurden die Platinkathode des Troges 
und die Kathode des Voltameters gegen andere Bleche ausgewechselt 
und so ein zweiter Versuch unter gleichen Bedingungen in Gang 
gesetzt. Siamtliche angegebenen Zahlen von ausgeschiedenen oder 
gelésten Kupfermengen beziehen sich auf die Zeit von einer Stunde. 

Die auf dem Platinblech abgeschiedene Kupfermenge giebt uns 
ein Mafs fiir die resultierénde Stromausbeute, d. h. es ist die 
Differenz aus primir abgeschiedener und wieder geléster Kupter- 
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menge. Fiir die geléste Kupfermenge im Troge giebt uns die- 
jenige im Lésegefaifs ein, wenn auch nicht ganz genaues Mals. 
Addieren wir diese geléste Kupfermenge zu der im Troge beobachteten 
ausgeschiedenen Menge, so erhalten wir die primir abgeschiedene 
Kupfermenge im elektrolytischen Troge, d. h. die Menge, welche bei 
Abwesenheit von Stromverlust und Nebenreaktionen gleich dem 
niedergeschlagenen Kupfer auf der Voltameterkathode sein sollte. 

Zur Beurteilung der Reinheit des Kupfers auf dem Platinblech 
wurde letzteres in einem engen hohen Glase mit starker Salpeter- 
siure abgespritzt und aus dieser Lésung das Kupfer elektrolytisch 
in einer Platinschale bestimmt. Da das Eisen, das als Verunreini- 
gung sich im Kupferchlorid befindet, aus sauerer Lésung nicht 
abgeschieden wird, so kann die Verunreinigung des Kupfernieder- 
schlages nur aus Chloriir bestehen, das sich beim Wiederauflésungs- 
prozels im elektrolytischen Troge mit auf der Kathode nieder- 
geschlagen hat. Das Verhiltnis des aus Salpetersiiure nieder- 
geschlagenen Kupfers zu der im elektrolytischen Troge auf dem 
Platinblech abgeschiedenen giebt uns ein Mafs fiir die Reinheit des 
letzteren. Ich will gleich hier bemerken, dafs die Zahlen fiir die 
Reinheit der Kupferniederschlige blolfs etwa eine Genauigkeit bis 
auf ca. 1°/) haben kénnen, da die jeweils untersuchten Kupfer- 
mengen immer nur ca. 0.1 bis 0.3 g betrugen. Immerhin geben 
uns diese Zahlen ein Bild itiber das Verhiltnis der Reinheit der 
verschiedenen Kupferniederschlige, bezw. ein Bild des Verhaltnisses 
der im Niederschlag enthaltenen Chloriirmengen. 

Is wurde zuerst versucht, beim zweiten der jeweiligen Parallel- 
versuche das Platinblech mit dem beim ersten Versuch daraut 
niedergeschlagenen Kupfer dazu zu gebrauchen, um im Lésegefals 
daran die Léslichkeit zu bestimmen; es wurden diese Versuche aber 
bald aufgegeben, da sich bei denjenigen Versuchsbedingungen, wo 
die Léslichkeit eine hohe ist, oft nicht das ganze Blech mit Kupfer 
liberzieht, und benutzen wir dann diese Bleche nachher dazu, um 
im Lésegefiils die Léslichkeit zu bestimmen, so haben wir von 
Versuch zu Versuch eine andere Obertliiche, an der die lésende 
Flissigkeit angreift, und die Zahlen sind nicht brauchbar. Daher 
wurden dann stets massive Kupferbleche zu den Léseversuchen 


verwendet. 

Es sollten nun die Bedingungen untersucht werden, welche fiir 
die Abscheidung des Kupfers aus Chloridlésungen von Wichtigkeit 
sind. Solehe Bedingungen sind: Die Zirkulation der zu elektro- 


ye 





PRES MOR MOSS et 


mee ee i OR: Ps 











635 


lysierenden Fliissigkeit, die Stromstirke und Temperatur, die Kon- 
zentration der Chloridlauge und die Konzentration von Zusitzen 
zum Elektrolyten. Als solche Zusiitze wurden gewiihlt: Salzsiiure 
und Kochsalz; erstere darum, weil sie ja stets in Lésung sich 
befindet, wenn die Erzextraktion in salzsaurer Lésung geschieht, 
letzteres, weil in der schon 6fters erwihnten Arbeit von A. CorHan 
und QO. Lenz itiber Kupfergewinnung durch Elektrolyse von Kupfer- 
chloriir ohne Diaphragma gesagt wird, dals ein Zusatz von Kochsalz 
giinstig wirke in Bezug auf die Beschaffenheit des Kupfers, das 
aus Chloridlésung niedergeschlagen wird. 

Die Untersuchung, die den zweiten Teil meiner Arbeit ausmacht, 
beschaftigt sich mit sechs Versuchsreihen: 


Uber den Einflufs der Riihrgeschwindigkeit. 

. Uber den Einflufs der Salzsiurekonzentration. 
Uber den Einflufs der Kochsalzkonzentration. 
Uber den Einflufs der Kupferchloridkonzentration. 
Uber den Einflufs der Temperatur. 

Uber den Einflufs der Stromdichte. 


ON 


og 


Zu diesem Zwecke wurden folgende Versuchslésungen hergestellt: 
Kine Kupferchloridlésung mit zwei Molen Kupferchlorid im Liter, 
eine Kochsalzlésung mit 5 Molen Kochsalz im Liter und eine Salz- 
siurelésung mit 10 Molen Salzsiiure im Liter. 

Aus diesen Liésungen wurden jeweilen durch Abpipettieren 
bestimmter Mengen die verschiedenen Elektrolyte zusammengesetzt. 

Es sei hier noch bemerkt, dafs mit Ausnahme der Versuchs- 
reihe iiber den Einflufs der Temperatur die letztere stets auf 30° 
gehalten wurde. Die Stromstirke betrug immer, mit Ausnahme 
der Serie iiber den Einflufs der Stromstiirke 0.45 Ampére. Hierbei 
mifst die einseitige Fliche der Kathode 15 cm*; in den meisten 
Versuchen schlug sich aber auch Kupfer zum Teil auf der Riickseite 
der Kathode nieder. 


1. Einflufs der Rihrgeschwindigkeit. 


Fiir diese Versuchsreihe wurde folgender Elektrolyt benutzt: 


0.5 Mole CuCl, 
0.5 ,, NaCl ¢ pro Liter. 
O:. 5 "RY | 
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Die Stromstirke betrug 0.42 Ampére; die Temperatur war 30°. 
Diese Faktoren wurden wihrend der Versuchsreihe konstant gehalten 
und nur die Tourenzahl der Riihrer variiert und zwar durch 
Variation des den Motor treibenden Stromes. Die beiden Riihrer 
hatten dieselbe l'ourenzahl. Letztere wurde so ermittelt, dafs die 
Durchgiinge des Knotens gezaihlt wurden, welcher sich an der Uber- 
setzungsschnur zwischen Motor und Riihrer befand. Durch Be- 
rechnung und durch Zihlen bei langsamem Gang des Motors wurde 
der Faktor ermittelt, mit welchem die Zahl der Knotendurchginge 
multipliziert werden mulste, um die Tourenzahl der Rihrer zu 
erhalten. Sehr genau ist diese Methode zwar nicht, aber sie geniigt 
vollkommen fiir unseren Zweck. In der folgenden Kurventafel und 
tabellarischen Zusammenstellung wird der KEinflufs der Rihr- 
geschwindigkeit dargestellt. Die Bezeichnungen: Ausgeschieden, 
gelist, ausgeschieden + gelést, Voltameter, bedeuten niedergeschlagene, 
bezw. geléste Kupfermengen bei den Versuchsbedingungen fiir die 
Zeitdauer von einer Stunde. Dies gilt auch fiir alle folgenden 
Kurven. Es mufs noch bemerkt werden, dafs als ausgeschiedene 
Menge diejenige in der Kurve aufgetragen ist, die beim Versuch 
erhalten wurde; eine Korrektur wegen Chloriirgehalt des aus- 
geschiedenen Kupfers ist nicht angebracht. 

Unter ,,ausgeschieden“ ist also die pro Stunde im Elektrolysier- 
gefiils ausgeschiedene Kupfermenge zu verstehen, unter ,,gelést‘ die 
zur selben Zeit im Lésegefiifs vom Kupferblech weggeléste. Die 
Kurve ,,Voltameter“* zeigt die vom angewandten Strom nach dem 
l'arapAy’schen Gesetze abgeschiedene Kupfermenge. Die Kurve 
.gelist + ausgeschieden“* giebt nach dem friiher Gesagten die 
primiire Stromausbeute, also die Menge, die erhalten werden sollte, 
falls kein Kupfer nachtriglich durch das Kupferchlorid wieder 
gelést wiirde. 

Bei dieser Versuchsreihe enthielt der Elektrolyt, wie oben 
angegeben, keine Salzsiiure. Da zugleich die Kupferlésung ziemlich 
konzentriert ist, bildet sich eine ziemliche Menge Chloriir in der 
Lésung, und schligt sich auf den Gefaifswinden, den Rihrern u. s. w. 
nieder, natiirlich auch etwas auf der Platinkathode. 


(S. Tabelle 1, S. 65.) 


Wie aus der Tabelle und der Kurventafel ersichtlich ist, nimmt 
mit zunehmender Riihrgeschwindigkeit die ausgeschiedene Kupfer- 
menge, also auch die resultierende Stromausbeute, stark ab. Bei 
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Tabelle 1. Einflufs der Rihrgeschwindickeit. 





= S = be 3 = = 

“= 8) ai + 2 “2 = . a i 

S nD fee wt. 2 |e 268 

> a = ‘2 <- = mOP SEE Bemerkungen 

= <9 » @ 8 ‘s - =es 225 

= D 5 L 2 = SN a =< N= 

a 3) ao o w BR S| = =~ 

— a0 a0 > Ss @ s 

0 0.3825 0.1828 0.5158 0.4982 16.2 103 Simtliche Kupfer- 
100» =0.2322) =0.2526 =) (0.4848) = (0.50400 46.1 96  niederschliige ent- 
325 0.0281 0.4844 0.5125 0.5035 5.6 102 halten Chloriir. 
625 —0.1190 0.6477 0.5287 0.4923 —24.2 107 


900 —0.2852 0.7603 0.4751 0.4864 —58.6 96 
(Siehe Kurventafel I, S. 66.) 


ca. 375 Touren pro Minute wurde an der Kathode schon kein 
Kupfer mehr abgeschieden. Bei den folgenden Versuchen wurde 
als Kathode eines der Kupferbleche benutzt, die zum Bestimmen 
der Léslichkeit im Lésegefils dienten, und es zeigte sich, dals bei 
625 Touren an der Kathode bei 0.4 Ampére und 30° Temperatur 
nicht nur nichts abgeschieden, sondern sogar Kupfer gelést wurde. 
Die Léslichkeitskurve steigt mit zunehmender Riihrgeschwindigkeit 
betrichtlich an. Der Grund hierfiir ist folgender: Wie nachher bei 
der Versuchsreihe itiber den LEinflufs des Kupferchlorids niher 
gezeigt werden soll, ist das Kupferchlorid ein sehr gutes Liésungs- 
mittel fiir Kupfer, wobei es sich zu Chloriir reduziert. Durch das 
Riihren werden immer neue Mengen Chliorid zur Kathode gefiihrt 
und zugleich das gebildete Chloriir davon entfernt, so dafs die 
starke Zunahme der Léslichkeit mit der Riihrgeschwindigkeitszunahme 
leicht verstandlich ist. 

Die primaire Stromausbeute scheint nicht von der Riihr- 
geschwindigkeit abhaingig zu sein, indem die Kurve ,,gelést + aus- 
geschieden‘‘ ziemlich parallel zur Horizontalachse verlauft. Wie aus 
der Kurventafel ersichtlich ist, fallt sie nahezu mit der Voltameter- 
kurve zusammen, und aus der Tabelle ist zu entnehmen, dals sie 
zwischen 96°/, und 107°/, schwankt. 

Das ausgeschiedene Kupfer enthalt Chloriir. Es wurde nur 
bei den drei ersten Versuchen Kupfer ausgeschieden. Dieses wurde 
in angegebener Weise untersucht. Die Prozentzahlen fir den Gehalt 
an Kupfer im Niederschlage sind: 


Tourenzahl °/, Cu im Niederschlag 
0 838 
100 : 94 
325 97 
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Da die Rihrgeschwindigkeit so stark auf die resultierende 
Stromausbeute einwirkt, wurden bei den folgenden Versuchsreihen 
die Riihrer nicht mehr in Gang gesetzt. Hingegen wurde der 
Elektrolyt langsam durch die Gefifse zirkulieren gelassen. Dats 
viel auf die Gleichférmigkeit dieser Zirkulation ankommt, wenn 
man vergleichbare Zahlen erhalten will, diirfte nach dem Gesagten 
verstandlich sein, da auch die Zirkulation eine Bewegung der 
Flissigkeit ist. Sie wurde so reguliert, dafs nun stets 2 Tropfen 
pro Sekunde in die Gefiafse flossen. 


2. Einflufs der Salzsaure. 


Der verwendete Elektrolyt hatte die Zusammensetzung: 


0.5 Mole CuCl, 
0.5 Mole NaCl ¢ pro Liter. 
variable Mengen von HCl 


Die Stromstirke betrug 0.42 Amp., die Temperatur 30°. Die 
Riihrer waren nicht in Thiatigkeit. 

Es wurden nun eine Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, bei 
welchen die Salzsiuremenge von 0 Molen bis 6 Molen im Liter 
variiert wurde. Im letzteren Fall ist also die Lésung in Bezug auf 
Salzsiure sechsfach normal, und es beginnt hierbei schon sich etwas 
Kochsalz aus der Lésung auszuscheiden, da seine Léslichkeit durch 
den Salzséuregehalt zuriickgedriingt wird. Der Elektrolyt nimmt 
eine immer stirker werdende Braunfirbung an, je mehr Salzsiure 
ihm zugesetzt wird. Sehr verdiinnte Kupferchloridlésung ist blau, 
die blaue Farbe kommt den Kupriionen zu; wird die Lésung stiirker 
konzentriert, so wird sie griin. Letzteres ist also die Farbe der 
nicht dissoziierten Molekeln; auch das feste Kupferchlorid ist ja 
grin. Geben wir noch starke Salzsiure zu, so wird die Lésung 
braun. Es liegt die Annahme nahe, dafs sich mit der Salzsiure 
ein komplexes Salz, eine Art Kupferwasserstofichlorid, bilden wird, 
dessen Anionen braun gefairbt sind. 

Die Ergebnisse dieser Serie sind in der Tabelle 2 und der 
dazugehérigen Kurventafel ausgesprochen. 


(S. Tabelle 2, S. 68.) 


Mit zunehmender Konzentration an Salzsiure fillt die resul- 
tierende Stromausbeute stark ab, bei 1.5 Molen HCI wurde sogar 
5* 
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Tabelle 2. Einflufs der Salzsiure. 
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etwas Kupfer an der Kathode gelést. Bei den folgenden Punkten 
wurde als Kathode auch wie bei 1.5 Molen ein Kupferblech ver- 


wendet. 
In der Gegend von 2 Molen beginnt die resultierende Strom- 
ausbeute wieder langsam zu wachsen. Die Léslichkeit des Kupfers 
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nimmt mit wachsendem HCl-Gehalt anfangs rapid zu, nachher 
schwicher, sie erreicht ein Maximum und beginnt langsam zu fallen. 
Die primaire Stromausbeute steht zuerst auf der Héhe des Volta- 
meters, beginnt dann rasch zu steigen bis auf den doppelten Wert 
desselben, geht sogar noch etwas héher, und verliuft dann horizontal. 

Diese Erscheinungen lassen sich folgenderma(sen erkliren: Die 
Salzsiure ist ein Lésungsmittel fiir Kupferchloriir. Wie wir gesehen 
haben, bildet sich Chloriir an der Kathode, in dem dort das nieder- 
geschlagene Kupfer zum ‘Teil wieder gelést wird. Die Salzsiiure 
begiinstigt nun eine stete Neubildung von Chloriir an der Kathode, 
indem sie das dort gebildete Produkt weglist, oder mit anderen 
Worten: Die Salzsiure begiinstigt die Léslichkeit des Kupfers, in- 
dem sie das Chloriir lést. Natiirlich lést die stirkere Salzsiiure 
auch etwas mehr metallisches Kupfer als die schwiichere, doch ist 
die Léslichkeit des Kupfers in Salzsiure sehr gering. Des erwiihn- 
ten Umstandes wegen mufs also die Léslichkeitskurve steigen, die- 
jenige der resultierenden Stromausbeute fallen. 

Fiigen wir noch mehr Salzsiure zu, so werden wir zu dem 
Punkte kommen, wo geniigend Salzsiure zugegen ist, um siimtliches 
Chloriir sofort aufzunehmen, ein weiterer Zusatz kann in dieser 
Richtung nicht mehr viel andern, und die Kurve fiir Léslichkeit und 
resultierende Stromausbeute miifsten ungefiihr horizontal gehen. 
Nun hat aber die Salzsiure noch eine andere Wirkung. Durch 
ihre Chlorionen wird die Dissoziation des Kupferchlorids zuriick- 
gedringt, dessen Lésefahigkeit fiir Kupfer nimmt dadurch ab, da 


ja dann weniger Kupriionen in Lésung sind, und also auch weniger 


Kupferatome der Kathode deren eine elektrische Ladung aufnehmen 
kénnen, um als Kuproionen in den Elektrolyten zu gehen. Es muls 
also einen Punkt geben, wo die Léslichkeit wieder zuriickgeht. Be- 
trachten wir unsere Kurven, so sehen wir, dafs die resultierende 
Stromausbeute schon zu steigen beginnt, wihrend die Léslichkeit 
noch stark wichst. Das wire aus dem Gesagten allein noch nicht 
verstindlich. Wie schon bemerkt, bewirkt der Zusatz von Salzsiure 
dadurch eine Zunahme der Léslichkeit, weil das gebildete Chloriir 
von der Salzsiure aufgenommen wird. Der Salzsiiurezusatz bedingt 
also eine Anreicherung an Kuproionen im Elektrolyten. Da aber 
diese die doppelte Stromausbeute ergeben, so steigt die Kurve fiir 
die resultierende Stromausbeute schon an, wihrend die Léslichkeit 
noch zunimmt. Dafs mit Zunahme des Salzsiuregehaltes sich immer 
mehr Kuproionen an der Elektrolyse beteiligen, ersieht man am 
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besten aus dem Verlauf der primiiren Ausbeute. Wiahrend sie an- 
fangs ungetahr gleich der des Voltameters ist, steigt sie bald aut 
das Doppelte, was sich nicht anders wohl erklaren lafst. Merk- 
wiirdig ist allerdings dabei, dafs sie sogar iiber den doppelten Be- 
trag des Voltameters ansteigt. Dafs die wirkliche primaire Strom- 
uusbeute im Elektrolysiergefils etwas tiefer sein wird als unsere 
Kurve angiebt, wurde schon eingangs der Untersuchung iiber die 
Kupterabscheidung aus Chloridlésungen erwihnt, da jedenfalls die 
Léslichkeit des Kupfers im elektrolytischen Troge etwas geringer 
ist, als im Lésegefiils. Die nichste Umgebung der Kathode zeigt 
doch stets eine, wenn auch geringe Verarmung an Kupriionen und 
daher auch eine etwas verminderte Léslichkeit, doch scheint dieser 
Umstand darum nicht soviel auszumachen, da ja bei geringem Ge- 
halt an Salzsiure die primaire Stromausbeute auch ungefaihr auf 
Voltameterhéhe steht, und da sie sich bei der Versuchsreihe iiber 
die Riihrgeschwindigkeit in ziemlich engen Grenzen um dieselbe 
bewegt. Ein Chloriirgehalt des ausgeschiedenen Kupfers, der die 
Ausbeute etwas zu hoch erscheinen lifst, kann auch nicht viel aus- 
machen, da das bei starkem Salzsiuregehalt ausgeschiedene Kupfer 
ziemlich rein war. Wie schon angedeutet, spricht die Farbeninde- 
rung der Lésung dafiir, dafs bei starker Konzentration an Sauren 
sich Komplexe zu bilden beginnen; doch ist eine Erhéhung der 
Ausbeute dadurch nicht médglich, da man doch nicht wohl halb- 
wertiges Cu annehmen kann. 


Die Reinheit des Kupfers wird durch vermehrten Salzsiure- 
gehalt in giinstigem Sinne beeinflufst. Analysiert wurden allerdings 
nur die Niederschlige von den Versuchen bei 0, 0.5 und 6 Molen, 
da die niedergeschlagene Menge bei den zwischenliegenden Punkten 
klein war. Waihrend bei 0 Molen HCl der Gehalt an Kupfer nur 
ca. 90°/, des Niederschlages betrug, stieg er bei 0.5 Molen auf 
94°), und bei 6 Molen auf 99°/, an. 


Die Ergebnisse dieser Serie deuten darauf hin, dafs man, um 
keine zu schlechte Stromausbeute zu bekommen, entweder aus ganz 
schwach sauren Chloridlésungen das Kupfer abzuscheiden hatte, 
oder dann aus ganz stark sauren. Fir die Erzielung grélserer 
Reinheit des Kupfers, das heifst zur Erreichung eines Minimalge- 
haltes an Chloriir, wire, falls nicht durch andere Zusiitze, wie Koch- 


caly, fiir die Reinheit des Kupfers gesorgt wird, letzteres giinstiger. 
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3. Einfiufs eines Zusatzes von Kochsalz. 


Angewendeter Elektrolyt: 


0.2 Mole CuCl, 
0.2 Mole HCl pro Liter. 
variable Mengen von NaCl 


Stromstirke 0.42 Amp. Temperatur 30°; die Riihrer wurden 
nicht benutzt, nur die Lésung zirkulierte in der angegebenen Weise. 

Die zugesetzte Kochsalzmenge wurde variiert zwischen den 
Grenzen 0 und 3 Mole NaCl pro Liter. Der Salzsiuregehalt ist 
bei dieser Serie ziemlich niedrig gewihlt. Die Ergebnisse sind dar- 
gestellt in der Tabelle 3 und der nachfolgenden Kurventafel. 


Tabelle 3. Einflufs des Kochsalzes. 





a = | 5 - an | 
2.1 Sar wee Bae ee ee 
Y A n > :3 em O = 755/35 35) RB k 
S ao! tS o =a 8 © = a5 2\ 558 
Ca 3 6 8| S | EP saes 
— _ Ts) =t 8) ~~ Ss 
| | . r 
0 0.4748 | 0.0401 0.5149 0.5104 93.0 100.9 Chloriir auf d. Ka- 
| thode. 
0.1 0.4414 0.0511 0.4925 0.5055 87.3 97.4. Chloriir auf d. Ka- 
| thode. 


0.3 0.3717 (0.1076 0.47938 (0.5016 74.1 95.6 Spuren von Chloriir. 


1.0 0.3908 | 0.1853 0.5761 0.5038 77.6 114.4 Kein Chloriir mehr 
sichtbar. 


2.0 0.4153 0.3123 0.7276 0.5035 82.5 144.5 Kein Chloriir. Cu 
etwas krystallinisch. 


3.0 0.4523 0.2837 0.7360 0.5056 89.3 145.3 Kein Chloriir. Cu 
stark krystallinisch. 


(S. Kurventafel III, 8. 72.) 


Wenn wir dieses Kurvenbild mit demjenigen bei der Salzsiure- 
reihe vergleichen, so fallt uns eine starke Ahnlichkeit der beiden 
auf. Es ist dies ja auch nicht verwunderlich, da wir in beiden 
Fallen Chlorionen zusetzen. Der Hauptunterschied zwischen beiden 
Kurventafeln ist der, dafs bei der letzteren derselben die Liésekurve 
bedeutend tiefer, die Kurve der resultierenden Stromausbeute da- 
gegen bedeutend héher liegt. Die Erklirung fiir den Verlauf der 
Kurven ist dieselbe wie bei der Salzsiure, auch das Kochsalz hat 
die Fahigkeit, das Kupferchloriir zu lésen; ein Zusatz von Koch- 
salz bewirkt, dafs verdiinnte blaugefarbte Kupferchloridlésung griin 
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wird; es findet also ein Riickgang in der Anzahl der Kupriionen 
statt, daher auch das nachherige Wiederansteigen der resultierenden 
Stromausbeute. Auch hier liegt das Minimum der resultierenden 
Stromausbeute vor dem Maximum der Léslichkeit, das heilst, auch 
hier bringen Kuproionen, die sich mehr und mehr an der Elektrolyse 
beteiligen, ein Ansteigen der resultierenden Stromausbeute trotz der 
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Kurventafel III. 


noch ansteigenden Léslichkeit hervor. Dafs dies wirklich der Fall 
ist, zeigt auch hier die resultierende Stromausbeute. Sie ist an- 
fangs auf der Héhe des Voltameters, steigt aber bald an. Sie steigt 
aber nicht so stark, wie bei der Salzsiurekurve, und erreicht unter 
den angewandten Bedingungen nur ungefihr das Anderthalbfache 
des Voltameterbetrages. 

Die Reinheit des niedergeschlagenen Kupfers ist wesentlich ab- 
hingig von dem Gehalt der Lisung an Kochsalz, wie dies auch 
schon von A. Corn und O. Lenz in der friiher erwihnten Arbeit 
betont wurde. Es wurden analysiert die Niederschlage bei 0, 0.1, 
1.0 und 3.0 Molen NaCl. Der Kupfergehalt des Niederschlages 


betrug: 


Mole NaCl Kupfer 
0 93°/, 
0.1 96 ,, 
1.0 99 ,, 


2.0 99 ,, 
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Der geringen analysierten Menge wegen (die Versuche dauerten 


je nur '/, Stunde und es wurden dann die Resultate auf 1 Stunde 


umgerechnet) kénnen die Versuchsfehler dabei wohl 1°/, betragen. 

Ein Kochsalzzusatz wirkt also vermindernd auf den Chloriir- 
gehalt des ausgeschiedenen Kupfers. Da die resultierende Strom- 
ausbeute hédher liegt als bei Salzsiurezusatz, so ist jedenfalls ein 
Kochsalzgehalt im Elektrolyten vorteilhafter. Bei starkem Zusatz 
von NaCl schied sich das Kupfer nicht mehr dicht, sondern stark 
krystallinisch ab. 


4. Einflufs der Kupferchloridkonzentration. 


Zusammensetzung des Elektrolyten: 


0.5 Mole NaCl 
0.1 ,, HCl ¢ pro Liter. 
variable Mengen von CaCl, 


Stromstirke 0.42 Amp. Temperatur 30°. Die Riihrer sind 
nicht in Thatigkeit. 


Die Kupferchloridmenge wurde variiert zwischen den Grenzen 
0.05 und 1.5 Mole pro Liter. 


Die Ergebnisse dieser Serie zeigen Tabelle 4 und zugehdérige 
Kurventafel. 


Tabelle 4. Einflufs der Kupferchloridkonzentration. 





ah 


Bemerkungen 


ausbeute 

Primiire 
Strom- 

ausbeute 


Voltameter 
Strom- 


Aus- 
geschieden 
Gelést 
Gelést + 
aus- 
geschieden 


Mole Cul 
Resultierende 


0.05 0.4314! 0.0594 9.4908 0.5010 86.1 79.9 ' Wasserstoffent- 
wickelung, das Cu 
ist schwammig. 


0.2 0.3868? 0.0968 0.48386 0.5023 77.0 96.8 7 =Nieht mehr 
schwammig. 
0.5 0.27962 0.1537 0.4338 0.506 55.8 86.5 * Chlioriir auf der 
Kathode. 


1.0 0.1764* 0.2458 0.4222 0.5036 35.0 838.8 * Der Niederschlag 


. 


1.5 0.0127 0.3870 0.8997 0.5048 2.5 79,1 8cheint blols noch 
aus Chloriir zu be 


stehen. 
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Wie man sieht, nimmt die resultierende Stromausbeute mit der 
Zunahme der Konzentration an Kupferchlorid rasch ab, die Léslich- 
keit dagegen ungefihr proportional der Kupferchloridkonzentration 


Voltame. ter 
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Kurventafel IV. 


zu. Die Kurve fiir die primire Stromausbeute ist hier jedenfalls 
unsicher, nehmen wir die ausgeschiedene Menge zur Konstruktion 
der Kurve der primiren Stromausbeute, so fallt letztere von Volta- 
meterhdhe an etwas nach abwirts. Da hier alle Niederschlage bei 
vrifserer Kupferchloridkonzentration stark chlorirhaltig sind und 
zwar, was auf den Verlauf der Kurve sehr von Einflufs ist, in ganz 
verschiedenem Malse, so wiirde die eigentliche Kurve der resultierenden 
wie auch der primiren Stromausbeute anders liegen. Fiir die ana- 
lysierten Niederschlige wurde dann das Kupfer, das als Chloriir an 
Chlor gebunden ist, abgerechnet und nur die Prozente von metal- 
lischem Kupfer aufgetragen. Bedeutet 2 die Prozentzahl Kupfer in 
dem chloriirhaltigen Niederschlag, so ist die in Prozent ausgedriickte 
Menge 2’ des als metallisches Kupfer vorhandenen gleich 2.792— 179.4, 
wie sich durch Abrechnung des Chlorirs leicht ergiebt. Tragen wir 
in der Kurve der resultierenden Stromausbeute die so erhaltenen 
Punkte auf, so nimmt sie die Lage der gestrichelten, durch ge- 
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bogene Linien dargestellten Kurve an. Da sich auch auf dem 
Kupferblech im Lésegefifs Chloriir niedergeschlagen hatte, das sich 
nicht abrechnen lifst, so kann hier tiber die Kurve der primiiren 
Ausbeute nichts gesagt werden. Soviel ist sicher, dafs durch ver- 
mehrten Gehalt an Kupferchlorid die resultierende Stromausbeute 
stark ab-, die Léslichkeit stark zunimmt. Betreffend den Chloriirgehalt 
des ausgeschiedenen Kupfers ist schon angedeutet worden, dals der- 
selbe stark von der Kupferchloridkonzentration abhingig ist. Es 
wurden analysiert die Niederschlige bei 0.05, 0.5 und 1.0 Molen 
CuCl,. Es ergab sich: 


Mole CuCl, °/, Cu im Niederschlag 
0.05 95 
0.5 83 
1.0 64 


Wie ersichtlich ist, nimmt der Gehalt an Kupfer ab, derjenige 
an Chloriir also zu, je konzentrierter die Chloridlésung ist. Berechnen 
wir nach dem oben angegebenen Ausdruck 2 = «-2.79—179.4, wo- 
bei 2 die angegebenen °/,Cu, 2 die als metallisches Kupfer im 
Niederschlag enthaltenen °/, Cu bedeuten, so erhalten wir: 


Mole CuCl, °/, Cu-Met. im Niederschlag 


0.05 87 
0.5 53 
1.0 0 


Bei dem letzten Versuch besteht also der Niederschlag, wie 
schon das Aussehen desselben zeigte (siehe Bemerkungen in Tabelle 4) 
nur aus Chlorir. (Chloriir enthalt 64.1°/, Cu). 

Die Versuchsreihe tiber den Einflufs der Kupferchloridkonzen- 
tration zeigt also, dafs sowohl die resultierende Stromausbeute, wie 
auch die Reinheit des Niederschlages mit der Zunahme des Kupfer- 
chloridgehaltes im Elektrolyten abnehmen, und daraus ergiebt sich 
die Folgerung, dals zur Abscheidung von Kupfer aus Lésungen von 
Kupferchlorid die Konzentration des letzteren niedrig zu wihlen ist. 
Zu uiedrig kann man allerdings auch nicht gehen, da von einer be- 
stimmten Grenze an abwiirts das Kupfer schwammig wird, wie der 
erste Versuch zeigt. Das Schwammigwerden kénnte allerdings durch 
Anwendung geringerer Stromdichte entsprechend vermindert werden. 
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5. Einflufs der Temperatur. 
Zusammensetzung des Elektrolyten: 

0.2 Mole CuCl, 

0.2 Mole NaCl ; pro Liter. 

0.2 Mole HCl | 


Stromstiirke 0.42 Amp. ‘Temperatur variabel. Die Rihrer 
werden nicht gebraucht, blofs Laugenzirkulation. 

Die Temperatur wurde variiert innerhalb der Grenzen 12° u. 85°; 
die Temperaturgrade sind in der Kurventafel als Abszissen aufge- 
tragen. 

Die Ergebnisse zeigen Kurventafel und Tabelle 5. 


Tabelie 5. Einflufs der Temperatur. 
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i2 0.4638 0.0282 0.4920 0.5000 92.7 98.4 
25 0.4572 0.0542 0.5114 0.5052 90.5 101.2 
10) 0.3352 0.1196 0.4548 0.5023 66.7 90.5 
60 0.0948 0.2541 0.8484 0.5093 18.5 68.4 
Rh 0.4331 0.6488 0.2157 0.5010 —86.4 43.0 


(S. Kurventafel VY, S. 77.) 


Bei einer Vergleichung dieses Kurvenbildes mit demjenigen, das 
den Kinfluls der Konzentration an Kupferchlorid darstellt, fallt die 
Ahnlichkeit der beiden sofort ins Auge. Eine Zunahme der Tem- 
peratur bewirkt also dasselbe, was eine Vermehrung der Kupfer- 
chloridkonzentration, die resultierende Stromausbeute nimmt ab, 
die Léslichkeit steigt. Wie die Kurve der resultierenden Strom- 
ausbeute zeigt, scheidet sich unter den angewandten Bedingungen 
bei 65° kein Kupfer mehr an der Kathode ab, trotzdem ein Strom 
von 0.4 Amp. durch den elektrolytischen Trog geht. Steigern wir 
die 'emperatur noch héher, und hangen das Kupferblech als Kathode 
in das Elektrolysiergefiifs, so lést sich davon Kupfer auf, und zwar 


bei 85° gegen '/, g pro Stunde. 
Die Kurve der primiren Stromausbeute sinkt von Voltameter- 
héhe an etwas und bei 85° ziemlich stark. 
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Untersucht wurden die Niederschlage bei 25, 40 und 60°; bei 
85° hatte sich nichts niedergeschlagen und bei 12° war der Nieder- 


i schlag schwammig. Die erhaltenen Zahlen sind: 

Hi Temperatur: °/,Cu im Niederschlage: 
. 25° 99 

40° 97 

; 60° 91 


Daraus ist folgendes ersichtlich: Unterhalb einer gewissen 
Temperaturgrenze wird der Niederschlag schwammig; bei den ge- 
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Kurventafel VY. 


wihliten Bedingungen trat dies bei 12° schon ein. Erhéhen wir die 
Temperatur, so wird der Niederschlag dicht und verhaltnismifsig 
rein, dies war bei Zimmertemperatur (25° im vorliegenden Falle) 
erreicht. Gehen wir noch hoéher, so wird das ausgeschiedene Kupfer 
stirker chloriirhaltig. 

Sowohl die Kurve der resultierenden Ausheute, wie auch die 
Analysen iiber die Reinheit des Kupferniederschlages sprechen da- 
fiir, dafs es nicht vorteilhaft wire, fiir die Ausscheidung von Kupfer 
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bei der Elektrolyse von Kupferchloridlésungen die Temperatur noch 
besonders zu erhéhen, man wihlt am besten Zimmertemperatur. 
ks mag an dieser Stelle noch bemerkt werden, dals diejenigen 
Versuche, wo das Kupfer schwammig niedergeschlagen wurde, nur 
je eine Viertelstunde in Gang gehalten wurden, um ein Herabfallen 
des Kupfers zu vermeiden. Sie wurden durch vorsichtiges EKin- 
tauchen in Alkohol und mehrmaliges Abbrennen desselben getrocknet. 


6. Einfiufs der Stromstarke. 


Zusammensetzung des Elektrolyten: 


0.2 Mole vat's) 
0.1 Mole NaCl } pro Liter. 
0.2 Mole HCl { 
Stromstirke variabel, Temperatur 30°. 
Die Riihrer sind aufser Thitigkeit. 

Die Stromstirke wurde variiert zwischen den Grenzen 0.06 bis 
0.6 Amp. Die einseitige Fliche des Pt-Bleches betrug 15 cm?. 
Ks wurde nur einseitig benutzt, aber es schied sich meistens auch 
etwas Kupfer auf der Riickseite desselben ab. Bei den Chloriir 
enthaltenden Niederschligen war es namentlich die Riickseite des 
Platinbleches, welche stark mit Chloriir bedeckt war. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in der T'abelle 6 und 
in den zwei folgenden Kurventafeln aufgezeichnet. Die erste Kurven- 
tafel ist ganz so wie die bisherigen angefertigt. In der zweiten 
‘Tafel sind simtliche Zahlen des ausgeschiedenen Kupfers auf gleiche 
Stromstiirke reduziert, und zwar, in Ubereinstimmung mit den 
anderen Versuchsreihen, auf eine solche Stromstiirke, die pro Stunde 
0.500 g Kupfer abschieidet. 

Ks betrifft diese Reduktion auf gleiche Stromstirke nur die 
Zahlen der resultierenden Stromausbeute. Wie aus der Tabelle 6 
hervorgeht, ist die Léslichkeit nicht von der Stromstirke abhingig. 
Hier mufs nun allerdings gesagt werden, dafs wir ja die Léslichkeit 
nicht im elektrolytischen Troge selber messen, sondern in dem 
stromlosen Lésegefiils, und wenn, wie wir friiher gesagt haben, die 
Léslichkeit im Elektrolysiergefiils wegen der Verarmung an Kupri- 
ionen um die Kathode wahrscheinlich etwas kleiner sein wird, so 
mufs sich das hier in der Weise geltend machen, dafs die Léslich- 
keitskurve nicht horizontal verlaufen sollte, sondern sie wird wahr- 


scheinlich mit zunehmender Stromstirke etwas sinken. 
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Nehmen wir an, die Léslichkeit kénne auch im Elektrolysier- 
gefifs bei verschiedener Stromstirke annihernd als Konstante an- 
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Kurventafel* VI. 


gesehen werden, so ergiebt sich, dals wir fiir die Kurve der resul- 
tierenden Stromausbeute eine Gerade erhalten miissen, die parallel 
ist zur Voltametergeraden. 
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Ks sei y die in einer bestimmten konstanten Zeit x (bei unseren 
Versuchen eine Stunde) niedergeschlagene Kupfermenge, i sei die 
‘ Stromstirke und @ das elektrochemische Aquivalent fir Kupfer 
‘1.184 g pro Stunde); ferner bedeute & die Léslichkeit des Kupfers 
in dem Elektrolyten pro Stunde. Sie ist nach unseren Versuchen 
im Mittel 0.045. 

Dann heilst die Gleichung der Voltametergeraden y = @ix und 
diejenige der resultierenden Stromausbeute mulfs dann _heifsen 
y= aix—kx die Richtungskoéffizienten nt fiir die beiden Geraden 
sind: Bei der Voltametergeraden - = «ax, bei der resultierenden 
Stromausbeute “ = «ax, das heifst, die beiden Geraden miissen 
parallel sein. Wie unsere Kurventafel zeigt, stimmen die Versuche 
so weit mit der Rechnung iiberein. Bestimmen wir noch die 
Schnitte der Kurve der resultierenden Stromausbeute mit den Achsen, 


so erhalten wir: Schnitt mit der i-Achse: 0 = @i,x —kx«; 4, = 
ot 
0.045 ae 
717 on 0.0388 oder abgerundet 0.04; sehen wir in unserer 


Kigur nach, so finden wir die Rechnung so ziemlich bestitigt; die 
wahrscheinlichste (punktiert gezeichnete Gerade) der resultierenden 
Ausbeute schneidet die 7-Achse zwischen 0.04 und 0.05. Fir den 
Schnitt mit der p-Achse giebt die Rechnung den Wert —k, also —0.045, 
unsere Gerade schneidet ungefihr bei —0.05. Die Kurve fir die 
resultierende Stromausbeute kann natiirlich nur so lange eine Gerade 
sein, als das Farapay’sche Gesetz in Bezug auf Kupfer erfillt ist. 
Bis 0.6 Amp. ist das bei unserem Versuch annihernd der Fall. 
Von da an aber weicht die Kurve der resultierenden Stromausbeute 
von der Geraden ab, wie ein Punkt bei 0.9 Amp. zeigt, wobei sich 
Wasserstoff entwickelte und der Kupferniederschlag schwammig war. 

Die Kurventafel 11 soll hauptsichlich zeigen, wie die primire 
und sekundire Stromausbeute ansteigen, solange das Farapay’sche 
Gesetz erfiillt ist, von da an aber beginnen sie wieder zu sinken. 

Dafs dies theoretisch auch so sein mufs, kann man leicht 
erkennen, wenn man die Gleichung der resultierenden Stromausbeute 


aufstellt. Diese erhilt die Form (y — 0.5) i= — 0.5- =~, das heifst 


es ist eine Hyperbel, die sich einerseits asymptotisch der y-Achse, 
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Tabelle 6. Einflufs der Stromstirke. 
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0.06 0.0033 0.0398 0.0431 0.07038 4.7 6.1 
0.15 0.0878 0.0468 0.13846 0.1743 50.4 77.2 
0.27 0.2428 0.0516 0.2944 0.30388 79.7 96.9 


0.45 0.4802 0.0448 0.4750 0.5055 85.1 93 .¢ 
0.60 0.5913 06.0420 0.6330 0.6714 88.0 94,5 
0.95 0.8720 0.0442 0.9162 1.1108 78.5 82, 
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Cu schwammig 
Wasserstoffentw. 


(S. Kurventafel VII, S. 82.) 


andererseits der Voltametergeraden niihert. Wie aber der letzte 
Punkt bei 0.9 Amp. zeigt, weicht die Kurve von der Voltameter- 
geraden wieder ab, da hier das Farapay’sche Gesetz schon nicht 
mehr erfillt ist. 

Ein deutlicher Einflufs der Stromstiirke in Bezug auf den 
Chloriirgehalt des Kupferniederschlages zeigte sich bei den unter- 
suchten Niederschliigen nicht. 

Da die resultierende Stromausbeute, wie die 2. Tafel zeigt, 
mit der Stromstiirke ansteigt, eben weil die Léslichkeit von der 
Stromstirke nicht abhingt, so ist es giinstig, eine méglichst hohe 
Stromdichte zu wiahlen zur Ausscheidung des Kupfers aus Chlorid- 
lésungen; doch darf sie nur so hoch sein, dafs das Farapay’sche 
Gesetz noch anniihernd erfiillt ist, da sonst die resultierende Aus- 
beute wieder sinkt und der Kupferniederschlag schwammig wird. 

Es wurden zum Schlufs noch ein paar Versuche angestellt von 
lingerer Dauer, um zu sehen, ob sich nun wirklich ganz Chloriir 
freies Kupfer erhalten lifst. 

Die Salzsiuremenge wurde gering gewiihlt, 0.1 Mole pro Liter, 
die CuCl,-Konzentration betrug auch 0.1 Mole pro Liter. Zuerst 
wurde 1.0 Mole Kochsalz zugegeben; es zeigte sich, dafs das aus- 
geschiedene Kupfer sehr schén metallisch war, aber nicht dicht, es 
bildeten sich feine Federchen und Astchen von Kupfer auf der 
Klektrode. Die Stromstiirke betrug 0.15 Amp. pro 15 em? einseitige 
Elektrodentliche. Der Kochsalzbetrag wurde nun kleiner gewiillt, 
nur 0.1 Mole pro Liter, es ergab sich, dafs das Kupfer etwas 
Chloriir enthielt. Am besten zeigte sich folgender Elektrolyt: 

Z. anorg. Chem. XXX. F 
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0.1 Mole CuCl,, 0.1 Mole HC] und 0.4 Mole NaCl pro Liter. 
einem Versuch wurde eine Stromstirke von 0.12 Amp. gewahlt und 
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Kurventafel VII. 


so bei sehr langsamer Laugenzirkulation elektrolysiert (die durch- 
geflossene Menge Fliissigkeit betrug 1—2 Liter pro 24 Stunden). 
Ks wurden 1.5545 g Kupfer niedergeschlagen auf dem Platinblech. 
Nachdem es in Salpetersiiure wieder gelést und daraus_nieder- 
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geschlagen war, ergab sich 1.5530. Der Niederschlag enthielt also 
99.90 °/, Cu. Es wurden dabei 89.4°/, Stromausbeute erhalten. 

Mit demselben Elektrolyten wurde dann noch ein Versuch bei 
geringerer Stromdichte ausgefiihrt, um einen ganz dichten Nieder- 
schlag zu erhalten, da der oben genannte noch Spuren von Knospen- 
hildung an den Kanten zeigte. Hierbei mufste selbstredend die 
Stromausbeute fallen, nach dem tiber den Einflufs der Stromstirke 
auf die resultierende Stromausbeute Gesagten. Sie ergab sich zu 
52°/,. Die Laugenzirkulation war sehr langsam, ca. 1 Liter in 
24 Stunden, die Stromstirke 0.06 Amp. Es wurden ausgeschieden 
1.4894 g Cu. Dasselbe wurde in HNO, gelést und die Lésung zur 
Elektrolyse auf zwei Pt-Schalen verteilt. In den Schalen ergab sich 
zusammen 1.4891 g Cu; die Reinheit betrigt also 99.98°/.. Ks 
lifst sich mit diesem Elektrolyten chemisch reines Kupfer abscheiden. 
Nach dem friiher Gesagten ist die Cu-Abscheidung auch aus ganz 
stark salzsauren Lésungen denkbar; dariiber wurden keine Versuche 
mehr angestellt. 


Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, 


Sie besteht aus folgenden zwei Teilen: 
A. Studien zur Extraktion des Kupfers. 
B. Studien zur Abscheidung desselben. 


A. Studien zur Extraktion des Kupfers. 


Nach der vorhandenen Litteratur und der vorliegenden Arbeit 
gestaltet sich das Verhalten einer Schwefelkupferelektrode folgender- 
mafsen: 


a) Cu,S als Anode. 


1. Cu,S als Anode in schwefelsaurer Lésung: 

Das Kupfer geht als Kupriion in Lésung. Der Schwefel scheidet 
sich ab und veranlafst Ubergangswiderstiinde. Nach BernreLp wird 
er bei héheren Stromdichten oxydiert. Nach der vorliegenden Unter- 
suchung ist dies bei technisch anwendbaren Stromdichten (Strom- 
dichten bis 30 Amp./dm?’, spezifisches Gewicht der Siure 1.225) 
nicht der Fall. Die Klemmenspannung des Troges unterliegt starken 
Schwankungen. 

2. Cu,S als Anode in Salzsiiurelésung: 

Das Kupfer geht auch bei Uberschufs an frei abgeschiedenem 
Chlor zum Teil als Kuproion in Lisung. Uber die Abhingigkeit 
des Mengenverhiltnisses von Kupro- und Kupriionen yon Strom- 
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dichte, Siuredichte und Temperatur sind abschliefsende Unter- 
suchungen noch nicht gemacht. Aus der vorliegenden Arbeit ergiebt 
sich nur, dalfs bei verschiedenen Stromdichten (8—90 Amp./dm?) 
und verschiedenen Siurekonzentrationen (0.1—10 normal) Chlorir 
entsteht. Der Schwefel wird durch das naszente Cl zu H,SO, 
oxydiert. 

3. Cu,S als Anode in alkalischer Lésung: 

Hieriiber liegen Bernretp’s Untersuchungen vor. Das Metall 
wird ins Hydroxyd itbergefiihrt. Der Schwefel wird durch alle 
Oxydationsstufen bis zu Schwefelsiure oxydiert. 

8) Cus als Kathode. 

Cu,S als Kathode in saurer Lésung: 

Hieriiber giebt Bernretp an: An der Kathode entsteht Schwefel- 
wasserstoff, der metallische Bestandteil bleibt an der Elektrode 
zuriick, 

2. Cu,S als Kathode in alkalischer Lésung: 

Nach Bernretp geht der Schwefel als Ion in Lésung, der 
metallische Bestandteil bleibt als Schlamm zuriick. Die vorliegende 
Untersuchung bestitigt dies. Die Klemmenspannung des Troges 


bleibt sehr konstant. 


B. Abscheidung des Kupfers. 


Die vorliegenden Untersuchungen beschiftigen sich mit der Ab- 
scheidung des Kupfers aus Kupferchloridlésungen. A. CokHn und 
(). Lenz fanden dariiber schon folgendes: 

Aus Chlorid liifst sich das Kupfer schwerer niederschlagen als 
aus Chloriirlésungen. Ein Zusatz von Salzsiure kann nicht ver- 
hindern, dafs sich Chloriir auf das Kupfer mit niederschlagt, aber 
bei Anwendung gleicher Molekelmengen von Kupferchlorid und Koch- 
salz bildet sich kein Chloriir. Bei 70° lést sich siimtliches gebildete 
Kupfer wieder im Elektrolyten auf, nur bei ganz hohen Stromdichten 
kann solches noch schwammig erhalten werden. Aus den vor- 
liegenden Untersuchungen ergiebt sich folgendes: 

|. Die Zirkulationsgeschwindigkeit des Elektrolyten setzt die 
Stromausbeute in hohem Malse herunter; sie soll also blofs so grofs 
gewihlt werden, dafs der Elektrolyt seine Zusammensetzung nicht 


iindert wahrend der Klektrolyse. 
2. Kin Gehalt der Lésung an Salzsdéure wirkt giinstig ein aui 


die Reinheit des Kupfers, aber er setzt die Stromausbeute kolossak 
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85 
herunter; bei Anwendung von ganz starker Salzsiiure beginnt die 
Stromausbeute wieder etwas zu steigen. 

3. Ein Kochsalzzusatz ist von sehr vorteilhaftem EKinflufs auf 
die Reinheit des Kupfers (Chloriirbildung wird ganz vermieden unter 
Umstiinden). Die Stromausbeute wird auch vermindert, aber lange 
nicht in dem Mafse, wie durch Salzsiure. Ein starker Gehalt an 
Kochsalz macht, dafs die Stromausbeute wieder etwas ansteigt, das 
Kupfer scheidet sich rein ab, aber an den Kanten und schliefslich 
auch auf den Fliichen bilden sich federige Kupfergebilde. 

4. Kin hoher Gehalt der Lésung an Kupferchlorid ist sowohl 
fiir die Stromausbeute ungiinstig als auch fiir die Reinheit des 
Kupfers, indem die Chloriirbildung hierdurch vermehrt wird. Macht 
man aber den Gehalt an Kupferchlorid allzu gering (bei unseren 
Versuchen bei ca. 0.05 Molen pro Liter), so wird das ausgeschiedene 
Kupfer schwammig. 

5. Temperaturerhohung wirkt sowohl ungiinstig auf die Strom- 
ausbeute als auch auf die Reinheit des Kupfers. Doch darf man 
auch nicht zu tief dabei gehen, da sonst das Kupfer schwammig 
ausfillt. 

6. Vermehrung der Stromdichte liifst die Stromausheute steigen, 
da die Léslichkeit des Kupfers in dem Elektrolyten nicht wesent- 
lich davon abhiingt. Dies gilt so lange, als das Farapay’sche Ge- 
setz fiir Kupfer noch annihernd erfillt ist; bei héheren Stromdichten 
beginnt dann die Stromausbeute zu sinken, indem Wasserstoff an 
der Kathode abgeschieden wird. 

7. Aus einem Elektrolyten von der Zusammensetzung: 0.1 Mole 
CuCl,, 0.1 Mole HCl und 0.4 Mole NaCl konnte ein Kupfernieder- 
schlag erhalten werden von dem Reinheitsgrad 99.90—99.98°/, 


Kupfer. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1900/1901 
und im Sommersemester 1901 im elektrochemischen Laboratorium 
des eidg. Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt. Meinem hochver- 
ehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Ricu. Lorenz miéchte ich an dieser 
Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die thatkriftige Unter- 
stiitzung bei der Ausfiihrung derselben meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 


Ziirich, Laboratorium des eidg. Polytechnikums im Juli 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1901. 





Uber die Thalliumlegierungen. 
Von 
N. S. Kurnaxkow und N. A. Puscutry.! 


Mit 8 Figuren im Text. 


Die ftriiheren Untersuchungen? zeigten, dafs die Alkalimetalle 
mit Quecksilber, Blei und Wismut eine ganze Reihe von bestimmten 
Verbindungen bilden, die durch die Temperaturmaxima in den 
Schmelzpunktskurven aufserordentlich scharf charakterisiert sind. 

Man konnte nun erwarten, dafs das Thallium, welches in der 
elften (ungeraden) Reihe des periodischen Systems, zwischen Queck- 
silber und Blei, steht, analoge Verhiltnisse zeigen wiirde und die 
Resultate dieser Untersuchung bestitigen diese Annahme vollstindig. 
Anfangs beabsichtigten wir nur die Legierungen des Thalliums mit 
Kalium und Natrium zu studieren, aber die dabei gemachten Be- 
obachtungen zwangen uns, auch einige Schwermetalle saurer Natur 
und zwar: Quecksilber, Zinn, Cadmium, Blei, Wismut und Antimon 
in den Kreis unserer Untersuchung zu ziehen. Bekanntlich zeigt 
das Thallium in den salzartigen Verbindungen einen zwiespiltigen 
Charakter; es verhilt sich in den Oxydulsalzen (TIX) wie ein Alkali- 
metall; in den Oxydsalzen (TIX,) dagegen fungiert es als dreiwertiges 
Schwermetall. Ein ihnlicher Unterschied in den chemischen Funk- 
tionen, wenn auch in etwas anderer Form, ist bei den metallischen 
Legierungen des Thalliums zu beobachten. 

In den Verbindungen mit Kalium, Natrium. sowie mit Zinn und 
Cadmium verhialt es sich fihnlich den Schwermetallen saurer Natur, 
wie dem Quecksilber und besonders dem Blei, denen es ja auch im 
freien Zustande den physikalischen Eigenschaften nach sehr nahe 
steht. Andererseits mufs man annehmen, dals es in den Legierungen 


' Ins Deutsche iibertragen von M. Koss in Berlin. 
* N. Kurwaxow, Journ. russ. chem. Ges. 31, 929; Zettschr. anorg. Chem. 


23, 439. 
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mit Hg, Pb, Bi die Funktion eines Alkalimetalls hat. So schmuilzt 
zum Beispiel die Verbindung TIHg, ohne Zersetzung; sie entspricht 
in ihrer Zusammensetzung den friiher beschriebenen bestiindigen 
Alkalianalgamen NaHg, und KHg,. 

Die Untersuchung der Legierungen des Thalliums mit Blei und 
Wismut ist vorliufig noch nicht vollstindig abgeschlossen, da sich 
dabei zum ersten Mal charakteristische neue Eigentiimlichkeiten in 
den Schmelzpunktskurven zeigten, die noch ein eingehendes Studium 
verlangen. 

Die vorliegende Abhandlung enthilt die Resultate, die bei der 
Untersuchung der Schmelztemperaturen der Thalliumlegierungen: 
1) mit Natrium und Kalium und 2) mit Zinn, Cadmium und Queck- 
silber! erhalten worden sind. 


1. Die Legierungen des Thalliums mit Natrium und Kalium. 


Die zur Bestimmung der Schmelzbarkeit der Doppelsysteme 
Na + Tl und K + Tl angewendete Untersuchungsmethode unterscheidet 
sich dem Wesen nach wenig von der friiher bei den Alkaliamalgamen 
beschriebenen.? Das metallische Kalium und Natrium wurden sorg- 
faltig von der Oberflichenschicht befreit, die sich in dem zur Auf- 
bewahrung verwendeten Vaselinél angesetzt hatte. Das anhaftende 
Ol wurde zuerst durch Behandlung mit Benzin, nachher mit frisch 
destilliertem und iiber metallischem Natrium aufbewahrtem Ather 
entfernt; dann wurden die zerschnittenen, mit Ather sorgfiltig 
gewaschenen Metallstiicke in kurzen, weiten, fest verschlossenen 
Probiergliisern gewogen und schnell in eiserne Tiegel geworfen, in 
denen sich fliissiges Vaselin oder geschmolzenes Paraffin befand, um 
die Oxydation des Metalls zu verhindern. Bei den Legierungen des 
Kaliums mit kleinen Mengen von Thallium diente ein Gemisch von 
Vaselinél mit Benzin als schiitzende Schicht. Zur bestimmten 
Gewichtsmenge des Alkalimetalls wurde allmahlich die vorher ab- 
gewogene Menge metallischen Thalliums (von Merk in Darmstadt) 
zugegeben und die Temperaturen bei Beginn der Krystallausscheidung 
beobachtet. Die Schmelze wurde fortwihrend gemischt. Wenn es 
méglich war, wurde auch der Thermometerstand bei der Abkiihlung 


' Siehe unsere Mitteilungen in den Sitzungen der Abteilung der Chemie 
der russisch. Physik.-Chem. Gesellsch. am 14. Sept. und 7. Dez. 1900. (Journ. 
russ. chem. Ges. 32, 683. 830.) 

* Journ russ. chem. Ges. 31, 929; Z. anorg. Chem. 23, 441. 
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der fest gewordenen Masse in den Ubergangs- und eutektischen Punkten 
ermittelt. Nach einer Reihe von Bestimmungen wurde die erkaltete 
Legierung mit Benzin und Ather gewaschen und gewogen; dabei 
betrug gewOhnlich die Differenz der gefundenen und _ berechneten 
Menge nicht mehr als 0.1—0.2 g bei einem Gesamtgewicht von 
100 oder mehr als 100 Gramm. Ein Teil der auf diese Weise 
gewonnenen Legierung, deren Thalliumgehalt bekannt war, diente 
wiederum zur Gewinnung von Legierungen mit sehr hohem Thallium- 
gehalte. Zu diesem Zwecke wurden aus den wieder unter einer 
Parattinschicht geschmolzenen Legierungen mittels eines eisernen 
Liffels einzelne Portionen herausgeschépft und in Vaselinél ab- 
cekiihit: sodann wurden gehérig ausgewaschene Kiigelchen derselben 
gewogen und zu einer bestimmten Thalliummenge hinzugefigt. 
Merkwiirdigerweise wird die Auflésung einer Kalium-Thalliumlegierung 
in tiberschiissigem Thallium von starkem Zischen und Erwiairmung 
der metallischen Masse begleitet, was auf eine grofse Wirmeent- 
wickelung bei der Einwirkung der Komponenten hindeutet. Die 
Energie der bezeichneten Reaktion vermindert sich bei der An- 
niherang an den eutektischen Punkt (15.7 Atomprozente K). Der 
erhebliche Wirmeeffekt bei der Bildung deutet auf eine Verwandt- 
schaft der Kalium-Thalliumlegierungen mit den Alkaliamalgamen. 
Um bei der Abkihlung den Wirmeverlust geringer zu machen, 
befand sich der Tiegel auf einer Asbestunterlage in einem unten 
ceschlossenen Thoncylinder; der Boden desselben hatte in der Mitte 
eine runde Offnung, in welche ein Brenner eingesetzt werden konnte. 
Nach dem Schmelzen des Metalles im Tiegel wurde der Brenner 
entfernt, und die Offmung mit einem Asbeststopfen zur Verhinderung 
der Zirkulation der im Cylinder befitidlichen erwirmten Luft ge- 
schlossen. Der obere Teil des Tiegels wurde mit Asbest bedeckt, in 
dem sich zwei Lécher fiir das Thermometer und den Rihrer befanden. 
Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen I und II zusammen- 
cestellt. In der ersten Spalte sind die Nummern der Versuche 
verzeichnet, in der zweiten bezw. dritten der Gehalt der untersuchten 
Legierungen an Alkalimetall (Na, K) bezw. an Thallium in Atom- 
prozenten, in der vierten sind die entsprechenden Schmelztemperaturen 
(Anfang der Ausscheidung von Krystallen) aufgefiihrt, in der finften 
endlich ist der Thermometerstand notiert, wo bei weiterer Abkithlung 
der metallischen Masse Ubergangs- oder eutektische Punkte auftraten. 
Dieselben sind nur dort angegeben, wo die eutektischen Punkte mit 
unzweifelhafter Deutlichkeit beobachtet werden konnten 
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Legierungen des Thalliums mit Natrium. 






Tabelle I. 
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Nummer 


Atomprozente 


Na 


Tl 














Bemerkungen 


Schmelz- 
d. Ubergangs- 


temperatur 
Die ‘Temp. 
und eutek- 
tisch. Punkte 

































1 100.00 0.00 97.0 ° Atomerniedrigung = 4.28°. 
2 99.65 0.35 95.5 Atomerniedrigung = 4 31°. 
8 | 99.20 0.80 93.4 

4 98.66 1.34 91.3 

>» 98.09 1.9] 88.9 — 

6 97.22 2.78 84.6 — 

7 96.43 8.57 81.1 - 

8 95.86 4.14 78.6 -— 

9 | 95.21 4.79 75. — 

10 94.54 5.46 72.0 - 

11 93.95 6.05 68.7 Atomerniedrigung = 4.86". 
12 92.80 17.20 64.1 64.1°  Eutektischer Punkt A. 

13 91.92 8.08 — 64.1 

14 91.34 8.66 - 

15 90.93 9.07 — 

16 90.14 9.86 - - Harte oktaédrische Krystalle. 
17 89.27 10.73 73.8 64.0 

18 88.18 11.52 75.4 — 

19 87.01 12.99 77.0 

20 =85.93 14.07 77.9 77.9 Obergangspunkt B. 

21 81.88 18.12 ca. 108 
22 | 80.22 | 19.78 120.2 

23 =78.20 | 21.80 128.6 
24 77.389 | 22.61 | 183.2 ~~ | 
25 | 76.90 23.10 135.8 ~ | 
26 76.24 23.76 138.5 — 
27 75.40 24.60 142.6 — | Lange Prismen. 
28 74.70 25.30 145.2 — 
74.00 26.00 148.4 — 


ww ics 
- © © 
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3 
33 


t 


72.45 
71.88 
71.23 
70.70 


27.55 
28.12 
28.77 


29.30 












153.0 — 
155.5 _ 
156.7 — 
a8: .- , 





34 


70.10 


29.90 






158.7 158.7 Ubergangspunkt C. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 





mer 


Nun 


Atomprozente 


Tl 


33.57 
37.00 
39.27 
41.19 
43.23 
$4.33 
45.72 


47.47 


Schmelz- 
temperatur 


- 
| 


Die ‘Temp. 
d. Ubergangs- 


und eutek 
tisch. Punkte 


Bemerkungen 


| Verzweigte dreistrahlige Krystalle. 








50.24 


49.16 


Dystektischer Punkt M(NaT!I enthilt 
50 °/, Na, 50°), Tl). 





{8.24 
46.79 
46.36 


53.64 


805.3 
802.5 
800.5 


bo 
oo 
a 
-1 
-1 











v 44.51 55.49 295.5 

is 43.78 56.22 291.7 — 

49 43,38 56.62 289.5 —- 

50 42.80 57.20 286.9 | Veriistelte Krystalle. 

| 12.14 57.86 283.1 _ 

a2 1.41 58.59 278.3 -- 

58 tL.51 59.49 271.8 

54 40.90 60.10 267.5 

dD 40.04 60.96 260.6 

Le 9.22 61.78 — 

57 86.62 63.38 237.7 237.7 Eutektischer Punkt D. 

8 | 85.86 | 64.64 240.1 _ 

+ 34.85 65.65 241.6 

60 33.68 | 66.32 243.1 — Atomerniedrigung = 2.63°. 
61 2 06 67.04 245.0 - 

62 $81.02 | 68.08 247.1 “ 

63 | $0.74 69.26 249.7 - 

b4 29 638 70.37 251.9 — 

65 | 24.98 72.12 255.5 

66 26.00 | 74.00 258.1 . = 2,23°, 
67 28.05 76.05 261.2 — 

68 | 22.62 77.38 263.7 

69 20.44 79.56 267.2 --- 

TO) 3018.90 81.10 269.7 — 

v1 15.28 84.72 275.0 _ 

i2 12.33 87.67 279.4 - 

73 9.42 90.58 283.3 — 

74 6.02 93.98 291.7 —~ 

7h 8.77 | 96.28 296.0 -- wm = 1.38°, 
76 2.21 97.78 298.2 — 


l- 
i= 


0.00 


100.00 


301.0 
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Tabelle LL. 


Legierungen des Thalliums mit Kalium. 











ae < y nD 2 
L. >  Atomprozente s = are 
4 = Eo a eS Bemerkungen 
1 100.00 0.00 —> 62.5° 
| 2| 97.67 238 62.5 | 65.29 
1 3 96.70 3.30 ca. 161.0 ihn 
4 | 94.76 | 5.24 172.5 
5 91.56 8.44 ca. 192.5 _ 
6 88.67 | 11.83 ca.206 |, — 
I 7 86.98 13.02 ca. 211.2) \ — 
. S 84.26 15.74 217.0 — 
| 9 82.51 | 17.49 220.5 62.5 
{ 10 78.31 21.69 227.3 _ 
i 11 76.84 23.16 229.3 . 
| 12 74.32 25.68 232.5 62.5 
18 | 70.63 | 29.67 287.7 — 
14 68.68 | 31.37 | 240.0 — 
15 =667.06 32.94 242.0 _— Ubergangspunkt £. 





5 62.06 37.94 254.2 

17 58.09 41.91 270.5 — 
18 54.17 45.83 309.0 
19 52.04 47.96 326.7 











; 20 »=6.49.98 50.02 335.0 — Dystektischer Punkt V (KT). 
‘ 21 47.47 52.53 | 831.0 

€ 22 | 48.87 56.13 | 321.5 

e 23 | 38.00 62.00 313.2 

j 24 31.82 68.18 290.0 | 

Fs 25 | 9816 71.84 280.0 se Harte kubische Krystalle. 

f 26 24.07 75.93 248.2 re 

i 27 21.18 78.87 | 2220 172.5 

. 28 18.08 81.92 195.5 





rho 
Se) 


15.70 84.30 172.5 172.5 Eutektischer Punkt 7. 





30 13.38 86.62 195.0 

31 9.83 90.17 234.0 Atomerniedrigung = 9.14°. 
82 6.56 | 98.44 264.7 = - = 7.78°. 
88 4.16 | 95.84 288.5 ‘. = 5,93° 
$4! 1.85 | 98.15) 2971°'. — p = 2.88°, 
85 0.00 100.00 301.0 -— a = 2.12°. 
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Wenn wir die Verhiltnisse der Atomprozente auf der Abscissen- 
axe und die entsprechenden Schmelztemperaturen und die der 
Ubergangspunkte auf der Ordinatenaxe auftragen, so bekommen 
wir Diagramme der Schmelzbarkeit, wie sie die Figur 1 darstellt. 
Die Zeichnung zeigt deutlich, dafs die Legierungen des Thalliums 
mit Kalium und Natrium dieselben bemerkenswerten Eigenschaften 
aufweisen, die bei den Alkaliamalgamen friiher festgestellt wurden. 
Hier wie dort bestehen die Schmelzpunktkurven aus einer Anzahl 
von Asten, die bestimmten chemischen Verbindungen angehiéren; 
einige derselben charakterisieren sich durch sehr hohe Temperatur- 
maxima, die oberhalb der Schmelzpunkte der einzelnen das betreffende 
Doppelsystem bildenden Komponenten liegen. Dies Verhalten kommt 
bekanntlich den stabilen Repriisentanten chemischer Verbindungen 
zu, z. B. den Verbindungen der Metalle mit den Metalloiden u. s. w.., 
bei denen der Bildungsvorgang tiefgehende Anderungen in den EKigen- 
schaften der reagierenden Kérper hervorbringt. Fiir die Amalgame 
des Kaliums und Natriums entsprechen solche schwer schmelzbaren 
oder ,,dystektischen* ! Systeme bestimmten Verbindungen vom 'T'ypus: 
RHg, (R K, Na). Bei den entsprechenden Legierungen des 
Thalliums gehéren die dystektischen Punkte M und N (Figur 1) 
den Verbindungen der einfachen Zusammensetzung: RTI (R = Na, 
K) an. 

Die Substanzen NaTl und KTI schmelzen bei 305.8° und 335.0°, 
d. h. bedeutend héher als das Thallium (Schmelzpunkt 301.7°), der 
am schwersten schmelzbare Bestandteil des Systems. Betrachten 
wir zuniichst die untersuchten Legierungen des Natriums mit 
Thallium genauer. Hier hat die Schmelzpunktskurve Na A BCMD T! 
vier charakteristische Punkte A, B, C, M, D, deren Lage durch 
folgende Temperaturen und Atomverhiltnisse (Na: Tl) in der fliissigen 
Phase bestimmt wird: (Fig. 1, 8. 938.) 





Atomverhiiltnis Schmelz- 
Na: Tl pupnkt 
Eutektischer Punkt A... . 12.89 : 1 64.0° 
Ubergangspunkt B. . a 6.11:1 78.0° 
a A a Pee 2.37: 1 159.0° 
Dystektischer Punkt MW... . 1.01:1 305.8 ° 
Kutektischer Punkt D .. . . 1:1.73 238.0° 


' Siehe Nernst, Theoretische Chemie, 2. Autl., S. 126, ,,dystektische“ oder 
schwerschmelzbare Substanzen kann man bis zum gewissen Grade den leicht- 


schmelzbaren oder den ,,eutektischen“ entgegenstellen. 
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Die Punkte teilen die ganze Kurve in fiinf verschiedene Ab- 
schnitte Na A, AB, BO, CMD und DTI, die den selbstindigen 
fiinf festen Phasen entsprechen. 
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Atomproxente. 


Fig. 1. Legierungen des Thalliums mit Natrium und Kalium. 


Die an die eutektischen Punkte 4A und D sich anschliefsenden 
Kurvenziige nach Na und Tl deuten die Ausscheidung des Natriums 
und des Thalliums in freiem Zustande an. Sie gestalten sich etwa 
als gerade Linien, womit auch die sich verhiltnismifsig wenig ver- 
aindernde atomare Schmelzpunktserniedrigung innerhalb jener Kurven 
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ibereinstimmt. Fiir den Abschnitt Na A schwankt die Schmelz- 
punktserniedrigung des Natriums, bei der Auflésung von einem 
Atome Thallium in 100 Atomen Na (100 x 23 g) zwischen 4.28 
und 4.86.! Diese Zahlen nihern sich den von Hrycock und NEVILLE 
bei den kryoskopischen Untersuchungen der verdiinnten Lésungen 
des Thalliums in Na (bis 4.88 Atome Tl auf 100 Atome Na)? er- 
mittelten Grdfsen (3.9—4.7). Dieselben Werte der Depressions- 
konstante ergeben sich z. B. bei den Auflésungen von Gold in 
Natrium (5.4—4.5) oder in Quecksilber (4.4—4.6). Der Kurvenzug 
D Tl wird charakterisiert durch die aufserordentlich geringe atomare 
Schmelzpunktsdepression, die der Ausscheidung des Thalliums als 
feste Phase beim Zusammenschmelzen mit Natrium entspricht. Bei 
bedeutenden Veriinderungen der Na-Konzentration (0O—35 Atomproz.) 
ist die Atomdepression des Thalliums = 1.38—2.63,% was '/,—?/, 
der normalen Verminderung 6.0—6.8 gleichkommt, die dem Thallium 
in freien Legierungen mit Au, Pt, Ag‘ eigentiimlich ist. Eine 
ebenso anormal geringe Depressionskonstante (1.1—1.5) wurde von 
Hreycock und Nevitue® und von A. N. Kusnezorr® bei den Lésungen 
des Natriums in Blei beobachtet. Mangels experimenteller Daten 
kann man jedoch heute noch nicht endgiiltig feststellen, ob diese 
anormale Depressionen von der Bildung fester Lésungen des Natriums 
in Blei und Thallium, oder von einer Komplexbildung der Atome 
des metallischen Na herrihren. 

Die mittleren Abschnitte der Kurve 4 B, BC und CMD miissen 
drei verschiedenen chemischen Verbindungen angehéren. Die Unter- 
suchung der krystallisierten festen Kérper steht in voller Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen der Schmelzpunktsmethode. Der 


' Die Berechnung der atomaren Depression (A) nach den Angaben der 
Tabelle | erfolgte nach der Formel: A = a wo 4 die Erniedrigung der 
Schmelztemperatur der metallischen Lisung, A und B Atomprozentgehalt der 
beiden Metalle in der Legierung sind. 

* Heycock u. Nevitie, Journ. Chem. Soc. 55 (1889), 671. 

* Die Veriinderlichkeitsgrenzen fiir die Schmelzpunktserniedrigung riicken 
bedeutend niiher zusammen, wenn wir die Erniedrigung, wie es auch die 
Konstruktion des Schmelzpunktsdiagramms erfordert, nicht auf 100 Atome des 
ljsenden Metalles, sondern auf 100 Atome beier Metalle, welche die Legierung 
bilden, beziehen. 

* Heycock u. Nevitte, Journ. Chem. Soc. 1894, 34. 

® Journ. Chem. Soe. 1892, 904. 

® Journ. russ. chem. Ges. 31 (1899), 944. 
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Zweig CMD stellt zweifellos ein Gebiet der stabilen Existenz einer 
bestimmten Verbindung NaTl dar, da das Atomverhaltnis Na: Tl im 
dystektischen Punkt M sich sehr dem Verhiiltnisse 1:1 nihert, und 
die beobachtete Differenz (0.24 Prozentatome Na) nicht aufserhalb 
der Fehlergrenzen des Versuches fillt. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dafs die in dem Punkte M beobachtete Zusammensetzung bei einer 
gréfseren Anzahl von Versuchen iiber das Schmelztemperaturmaximum 
noch mehr mit dem nach dem Gesetze der multiplen Proportionen 
sich ergebenden Verhiltnis iibereinstimmen wiirde. Jedenfalls ent- 
spricht die Zusammensetzung im Punkte NV (Tabelle Il) fiir das 
entsprechende Maximum der Kalium-Thalliumkurve ganz genau der 
definierten Verbindung KT]. Die Verbindung NaT krystallisiert 
in dreistrahligen, baumférmigen Gebilden, deren Aste einen Winkel 
von 120° bilden (rhomboédrisches Krystallsystem). In der Nahe des 
Maximums JW treten diese baumférmigen Krystallisationen weniger 
deutlich hervor, und die mikroskopische Untersuchung ergiebt, dafs 
die Legierung aus polygonalen kompakten, von einander durch Risse 
getrennten Kérnern besteht. Wie bekannt, ist eine derartige Struktur 
gewohnlich den homogenen chemischen Substanzen eigen. Durch 
die Feuchtigkeit der Luft wird NaTl langsam angegriffen; dabei 
wird die zinnweifse Fliche der Substanz grau und zerfressen. Eine 
dem Typus nach analoge Verbindung PbNa ist auch von Joannis! 
in Blei-Natriumlegierungen gefunden worden, die in ihren EKigen- 
schaften in vielen Beziehungen den Thalliumverbindungen Aahnlich 
sind. Der dem Kurvenzweige BC entsprechende Kérper Na,T'l 
geht aus dem festen in den fliissigen Zustand unter Zersetzung iiber; 
das Schmelzdiagramm kann deshalb hier nieht die Zusammensetzung 
der festen Phase ebenso genau darstellen, wie es fiir den Abschnitt 
CMD méglich war. Dennoch lifst auch in diesem Falle die Lage 
des Ubergangspunktes die Grenzen erkennen, zwischen denen sich 
die chemische Verbindung von konstanter Zusammensetzung befinden 
mufs. ? 

Betrachten wir beispielsweise zwei Schmelzkurven RPM und 
OML, die sich in dem Ubergangspunkte M schneiden (Figur 2). 
Die erste Kurve hat das Maximum P, dessen Lage die Zusammen- 
setzung der entsprechenden definierten Verbindung ermitteln und 


' Joannis, Compt. rend. 114 (1892), 585. 
? N. Kurnakxow, Journ. russ. chem. Ges. $1 (1899), 937.  ,,Ermittelung 
bestimmter Verbindungen in den Legierungen nach der Schmelzmethode*. 


Ber. K. R. T. Ges. 36 (1901), 7. 
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sie durch die kormel A,B ausdriicken lafst: der Koéffizient 
stellt hier diejenige Zahl der Atome des Metalls A dar, die in 
der Verbindungen auf ein Atom des Metalls B kommt. Nehmen 
wir an, dals die zweite Kurve OML einer anderen, durch die 
unbekannte Forme] A,B ausgedriickten Verbindung entspricht, die 
unter Zersetzung in Ubergangspunkte schmilzt und deren fliissige 
Phase die Zusammensetzung A, B hat. Der Wert des Koéffizienten 
in der letzten Formel wird unmittelbar bei dem Versuche bestimmt. 


ul__O hk 
A mK 
\ 
\ 
/ ‘ 
| L I Pn a al 
A A, BAB A, B B 


Fig. 2. 


in allen bis jetzt erforschten Fiiilen von Doppelsystemen (Salzhydrate, 
Doppelsalze, Legierungen) lassen sich aufeinanderfolgende Anderungen 
in der Zusammensetzung der fliissigen Phasen und der aus ihnen 
sich auscheidenden Verbindungen beobachten. Der Unterschied liegt 
hauptsiichlich darin, dafs in den fliissigen Lésungen die Verinderung 
der Verhiltnisse der Bestandteile kontinuierlich geschieht, wihrend 
die Zusammensetzung der entsprechenden festen Phasen, oder der 


chemischen Verbindungen sich — nach dem Gesetze der multiplen 
Proportionen sprungweise veriindert. Bei kontinuierlicher Ver- 


grélserung der Konzentrationen des einen, die fliissige Lésung 
bildenden Bestandteiles, beispielsweise von A, lifst sich der Wert 
des Koétfizienten XY in der allgemeinen Formel 4, B fiir feste Phasen 
als eine allmihlich steigende Reihe der einfachen Zahlen oder deren 
Verhiltnisse darstellen. Aus diesem Grunde mufs auch der Koéffi- 
zient \ fiir zwei neben einander bestehende Doppelverbindungen 
A B und A,B, deren Zusammengehérigkeit in dem Ubergangs- 


punkte MW zu beobachten ist, gréfser als n sein. Zugleich zeigt auch 
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die Lage des Ubergangspunktes M, dafs die Gréfse x kleiner als m 
sein muls. 

Wir haben also fiir den Zahlenwert von 2 zwei Grenzen — 
eine obere und eine untere, die sich aus der Ungleichung 


m>2zro>n 
ergeben. 

Im allgemeinen wird die untere Grenze fiir x durch die Zu- 
sammensetzung derjenigen angrenzenden Verbindung gegeben sein, 
in welche sich die gesuchte Substanz A,B bei der Verwandlung im 
Ubergangspunkte umwandelt, und die obere durch die Zusammen- 
setzung der fliissigen Phase des Ubergangspunktes. ! 

Wenn wir die Ungleichheit (1) auf die Verbindung Na,Tl an- 


1 Wenn die Formel der Verbindung A, 2 unbekannt ist, erhalten wir fiir 
die obere Grenze: 
zs<m™m. 


Fiir viele stabilere Doppelkérper ist die Gréfse der Differenz: m— a dem 
Werte nach nicht sehr bedeutend, d. h. dafs der Ubergangspunkt M oft nahe 
an dem schwankenden Temperaturmaximum 0 der gegebenen Substanz A, B 
liegt (Fig. 2). Als Bestiitigung dessen dienen auch diejenigen fliissigen Phasen 
in den Ubergangspunkten, die die héchsten Temperaturgrenzen einer stabilen 
Existenz fiir die Hydrate von CaCl, und MgCl,, die unter Zersetzung schmelzen, 
darstellen. 


Hydrate des Chlorealciums (Roozesoom, Zettschr. phys. Chem. 4, 33). 





Verhiltnis CaCl, : H,O 


im Ubergangspunkt im festen Hydrat 
1: 2.07 1:2 
1: 4.73 1:4 (« CaCl,.4H,0) 
1: 4.83 1:4 (6 CaCl,.4H,O) 


Hydrate des Chlormagnesiums (van’t Horr u. Meyernorer, Zetlschr. phys. 
Chem. 27, 81). 





Verhiltnis (H,O)MgCl, : H,O 


im Ubergangspunkt im festen Hydrat 
1: 4.2 1:4 
3 °C.4 1:6 
1: 10.1 1:8 


Ein dhnliches Verhiltnis lifst sich auch bei vielen Doppelsalzen und me- 


tallischen Legierungen beobachten. 
Z. anorg. Chem, XXX. 7 












wenden, deren lange prismatische Krystalle dem Zweige B C (Figur 1) 
entsprechen, erhalten wir: 


m= 2.37; n= 1; 


folglich 


Dieser Ausdruck fihrt zu einer einfachsten Formel Na,T 
(7 = 2). Zu diesem Typus gehért auch die Verbindung Na,Pb, die 
durch das hohe Temperaturmaximum (420°) unter den Legierungen 
des Bleis mit Natrium charakterisiert ist. Uberhaupt wiederholt 
sich der Typus M,R sehr oft bei den Verbindungen der Metalle 
unter einander. 

Viel weitere Grenzen ergeben sich fiir die Substanz Na, Tl, die 
sich in der Form harter, gut ausgebildeter Oktaéder zwischen den 
Ubergangspunkten A und B (Abschnitt AB) ausscheidet. Der Zu- 
sammensetzung der fliissigen Phasen nach haben wir: 

6.1 > 2 > 2.3%. 
Hieraus folgt, dafs in der Formel Na, Tl der dem Abschnitt AB 
entsprechenden oktaédrischen Krystalle der Koéffizient x die ein- 
fachsten Werte von 3—6 haben kann. Die Substanz wird von der 
Luftfeuchtigkeit viel energischer als die beiden vorangehenden 
Kérper NaTl und Na,Tl angegriffen. 

Bei den obigen Ausfiihrungen wurde stets angenommen, dafs 
die Zusammensetzung der festen Verbindungen immer bei allen 
Konzentrationsinderungen der flissigen Phase konstant bleibt. In 
Wirklichkeit aber entspricht diese einfachste Annahme, besonders 
wo es sich um Verbindungen der Metalle mit einander handelt, nicht 
immer den Thatsachen; die Beobachtungen ergeben mehr oder 
minder bedeutende Abweichungen, und zwar sind dieselben verursacht 
1) durch polymorphe Modifikationen, 2) durch feste Lisungen. 

Der Kurvenzweig BC zum Beispiel (Figur 1) kénnte dem ersten 
Kalle entsprechend nicht die Ausscheidung der neuen Verbindung 
Na, Tl, sondern eine zweite polymorphe Modifikation der Substanz 
NaTl, welche bei niedrigen Temperaturen stabiler wire als die dem 
Gebiete CMD angehérende Modifikation, darstellen. Bei der geringen 
Differenz der den polymorphen Modifikationen eines und desselben 
Kérpers angehérigen Liésungswirmen kénnten jedoch die Ande- 
rungen der Winkelkoétfizienten der Schmelzpunktskurven (Lésungs- 
kurven) nicht so stark sein, wie wir es bei dem Schnittpunkte der 
beiden Zweige BC und CM im Ubergangspunkte C finden. 
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Im zweiten Falle kénnte der Zweig BC, den wir wieder als Beispiel 
nehmen, verschiedene feste Lésungen des Natriumiiberschusses in 
der chemischen Verbindung Na, TI darstellen. Das Gebiet homogener 
Zusammensetzung der festen und fliissigen Phase in diesem System 
ist begrenzt durch die Ordinate des Ubergangspunktes ( einerseits 
und durch die des maximalen Schmelzpunktes der Verbindung NaT! 
andererseits, In dem durch den Kurvenzweig BC umgrenzten Ge- 
biete der festen Loésungen von Na,Tl mufs daher « der obigen 
Ungleichheit (1) 

m>z>n 


geniigen, in der m = 2.37 n= 1 und mithin «x wahrscheinlich = 2 
ist. So kann man aus der Lage des Ubergangspunktes, auch wenu 
thatsiichlich feste Lésungen vorliegen sollten, auf die wahrscheinliche 
Zusammensetzung der chemischen Verbindung (fiir den Zweig BC 
bis Na,Tl) schliefsen, die den Charakter der Krystallisation der 
festen Phase bedingt. 

Komplizierter liegt der Fall, wenn ein Temperaturmaximum 
A_B (Figur 2) nicht mehr rationalen Atomverhiltnissen der Kom- 
ponenten A und B entspricht, wie wir es z. B. bei Blei-Thallium- 
legierungen gefunden haben.! Die Beziehungen derartiger irrationaler 
Maxima der Schmelzpunktskurven zu dem Gesetze der multiplen 
Proportionen, ebenso wie die Eigenschaften der entsprechenden festen 
Phasen bediirfen noch weiterer Untersuchungen. 

Einheitlicher lafst sich das Diagramm der Legierungen des 
Kaliums mit Thallium — K#NFT! (Figur 1) diskutieren. Hier 
sind die folgenden Punkte zu beriicksichtigen: 2, V und F. 





Atomverhiltnis Schmelz- 

K : Tl punkt 
Ubergangspunkt EF... . . ca. 2.03: 1 ca. 242.2 
Dystektischer PunktV. .. . ER 335.0 
Eutektischer Punkt F . . . . 1: 6.31 172.5 


Die Schmelztemperatur des reinen Kaliums muls etwas hoéher 
als 62.5° liegen, sie lafst sich aber nur sehr ungenau bestimmen, 
da das unter einer Benzin-Vaselinschicht geschmolzene Metall beim 
Umrihren leicht in einzelne Kiigelchen zertillt, die sich nachher 


. 


' Journ. russ. chem. Ges. 32 (1900), 830. 
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auch beim Erkalten nicht wieder zu einer kompakten Masse ver- 
einigen. Dieselbe Eigentiimlichkeit erschwert auch die Gewinnung 
homogener Legierungen und man muss daher bei ihrer Darstellung 
moéglichst das Umriihren vermeiden. 

Beim Schmelzen erfiihrt das Kalium eine so starke Volumen- 
zunahme, dals es an die Obertliiche der deckenden Benzin-Vaselin- 
schicht emporsteigt, falls diese nicht ein betrichtliches spezi- 
fisches Gewicht besitzt. Lést man jedoch die kleinste Menge 
Thallium im Kalium auf, so versinkt dieses sofort und bleibt, all- 
miihlich erstarrend, so lange auf dem Boden des Tiegels, bis die 
‘Temperatur auf 62.5° gestiegen ist; dann zeigt das Metall wiederum 
die Tendenz, emporzusteigen.! Dieses Verhiltnis zeigt, dafs der 
wohl die Krystallisation von freiem Kalium darstellende absteigende 
Kurvenzweig eine sehr geringe Ausdehnung hat, und dals das Metall 
sich im eutektischen Punkte (bei 62.5°), der bei einer ganzen Reihe 
von Legierungen beobachtet wird, sich in reinem Zustande aus- 
scheidet. Wahrscheinlich wird die Schmelztemperatur des Kaliums 
(62.5°) durch Zusatz von Thallium erhoht. 

Der Zweig KF auf der linken Seite des Diagramms gehort 
wohl der Verbindung K,Tl an; diese zersezt sich in dem wenig 
markierten Ubergangspunkte 2 unter Ausscheidung fester kérniger 
Aggregate der Zusammensetzung KTI, denen ein hohes Schmelz- 
punktsmaximum zukommt (bei 335.0°). Die Verbindung KT! 
krystallisiert vorziiglich in Form von spréden kompakten Wiirfeln, 
die langsam mit der Luftfeuchtigkeit reagieren. Bei der Krystalli- 
sation schwimmen die Krystalle KTL auf der Oberflache der fliissigen 
Masse (15—80°/, K), woraus zu schliefsen ist, dafs diese Substanz, 
ebenso wie viele feste Alkaliamalgame (in denen Quecksilber iiber- 
wiegt) ein spezifisches Gewicht besitzt, das kleiner als die ent- 
sprechende fliissige Lésung ist. Offenbar verliert der von manchen 
Korschern zur Bezeichnung der festen Phase bei Systemen von 
inhomogenem Gleichgewicht angewandte Ausdruck ,,Bodenkérper* 
bei derartigen Substanzen seine Berechtigung. 

Bekanntlich sind K, Na und Tl im freien Zustande sehr weiche 
und plastische Kérper; die Verbindungen dieser Alkalimetalle mit 
ll sind dagegen viel hiirtere und sprédere Substanzen.? 


' Diese Erscheinungen wurden von uns auch bei der Anflésung des Zinns 


im metallischen Natrium beobachtet. 
* Nach den Untersuchungen von K. L. Winkter (Journ. prakt. Chem. 
102 (1867), 279 steht aulser Zweifel, dafs das niichste Analogon des Thalliums 
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Auf Grund aller dieser Beobachtungen diirfte wohl erwiesen 
sein, dafs das Thallium, gleich seinen Analogen in der 
11. horizontalen Reihe des periodischen Systems — Hg, 
Pb, Bi — eine Reihe von Verbindungen mit Alkalimetallen 
bildet, in denen die Eigenschaften der Komponenten 
wesentliche Anderung erleiden. 

Wenn wir die typischen Verbindungen, die den Schmelzpunkts- 
maxima dieser Metallverbindungen entsprechen, mit einander ver- 
gleichen, so erhalten wir folgende Reihe, deren einzelne Glieder 
sich z. B. bei den Natriumverbindungen regelmiifsig in der Zusammen- 
setzung iindern: 


NaHg,, NaT'l, Na,Pb, Na,Bi. 


Es findet also mit steigendem Atomgewicht und mit 
Zunahme der sauren Eigenschaften des Schwermetalles 
ein gesetzmifsiges Anwachsen der Anzahl der Alkali- 
atome auf ein Atom des Schwermetalles statt. 


II. Legierung des Thalliums mit Cadmium, Zinn und Quecksilber. 


Die Untersuchungsmethode dieser Systeme war dieselbe, wie bei 
den vorigen Legierungen. Die ermittelten Resultate sind in den 
Tabellen III, 1V, V (Seite 102—105) angefiihrt und in der Figur 3 
graphisch dargestellt. 

(S. Tabelle III—V, S. 102—105 ) 


Die Diagramme der Thalliumlegierungen mit Sn, Cd entsprechen 
dem einfachen Typus der Schmelzpunktskurven und bestehen aus 
zwei, die Ausscheidung der einzelnen Metalle darstellenden Linien, 
die sich in den eutektischen Punkten / und F (Figur 3) schneiden. 
Die Lage der letzteren wird durch folgende Angaben bestimint: 





Eutektische Punkte Atomverhiltnis |= Schmelzpunkt 
£ (Legierungen Sn mit Tl). . . Sn: Tl = 2.2: 1 170.2° 
F (Legierungen Cd mit Tl). . . Cd: Tl = 1:2 67 203.5 ° 
in der ILI. Gruppe des periodischen Systems — das Indium auch chemische 


Verbindungen mit Natrium bildet., Bei der Darstellung mittels des metallischen 
Natriums aus dem Oxyd giebt das Indium eine spréde Legierung, aus der 
sich das Natrium durch Wasser nicht vollstindig entfernen lifst. 












Tabelle ILI. 


Legierungen des Thalliums mit Zinn. 














=| = + 
y Atomprozente 8 =| eg - ® 
E ss |a se Bemerkungen 
4 Sn T! ne | sm 
| 0.00 100.00 301.7 ° 
2 1.08 | 98.92 299.5 — Atomerniedrigung des Tl = 2.07°. 
z 2.58 97.42 297.5 --- = 5. of 28T° 
: ' 1.45 95.52 295.0 
; Fy 6.35 93.65 291.7 
: ( 8.14 91.86 289.0 - 
7 10.80 RO 70 YRS 
‘ 12.25 S7.15 282.2 -: 
) 14.48 85.57 278.7 —- 
1) 16.92 83.08 274.2 
i] 20.00 80.00 269.5 
lv 23.92 76.08 265.0 
Ls 26.10 73.90 261.7 — 
l4 29.72 70.28 256.2 
Ld 83.37 66.63 250.0 
a 36.74 63.26 244.0 - 
iv 40.00 60.00 237.7 - 
ls 45.40 54.60 226.2 
10 50.00 50.00 216.5 -—— 
20 55.12 14.58 204.5 — 
2] 60.00 40.00 192.5 170.2° 
ze 62.51 87.69 L87.0 — 
99 64.58 34.47 181.0 = 
o4 66.66 83.34 ca. 177.0 
25 68.20 $1.80 171 - 
25 69.00 81.00 170.2 170.2 Eutektischer Punkt LP. 
27 70.65 29.B5 172.2 
28 72.08 27.92 174.5 
24 73.00 27.00 175.5 _— 
80 73.87 26.138 176.7 - 
75.00 25.00 178.7 
2 76.00 24.00 180.3 
8 T6.89 23.11 181.9 
84 T8.00 22.00 183.7 — 
4h 73.98 21.02 185.5 — 
6 80.00 20.00 187.3 170.2 
7 81.23 18.77 150.4 
s 82.49 17.51 191.5 - 
4 83.838 16.17 194.4 170.2 
40 84.63 15.37 196.0 


41 BH.29 14.71 197.2 — 
42 87.63 12.27 202.4 170.2 
4% RS10 11.40 203.4 - 


44 S870 11.30 205.0 
45 SO.58 10.42 206.2 - 
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Tabelle ILI (Fortsetzung). 
























>  Atomprozente Ss gs 3 
= > = a sx Bemerkungen 
4 Sn Tl DS = $m 
46 90.71 9.29 208.6 — 
47 91.85 8 15 211.2 
48 93.03 6.97 213.7 — 
49 94.49 5.51 217.0 — 
50 96.17 3.83 221.1 Atomerniedrigung des Zinns = 2.82 
51 97.96 2.04 225.7 9 2.90° 
52 | 100.00 0.00 231.5 
Tabelle LV. 

Legierungen des Thalliums mit Cadmium. 
: 8 | ad 
> | Atomprozente Ss ss“ 3 
= | - = oe = : 
= Eo HK Ss Bemerkungen 
5 ae om) © ~ 
Zz | Cd rl nS | 5 om 
l 0.00 | 100.00 301.0" — 
2 2.02 | 97.98 291.7 — Atomerniedr. des Thalliums 1.70%, 
3 3.96 96.04 283.1 — 4.70". 
4 5.52 94.48 276.5 
5 8.28 91.72 265.0 — 
6 10.98 89.02 254.6 
7 14.44 85.56 241.4 . 
8 17.71 82.29 229.5 ca. 203.0° 
9 20.80 79.20 219.0 203.5 
10 22.61 77.39 213.7 — 
11 24.33 | 75,67 209.0 203.6 
12 26.27 83.73 204.4 203.5 
13 | 21.20 | 79.80 203.5 203.5 Eutektischer Punkt F. 
l4 31.98 68.02 210.7 203.5 
15 33.97 66.03 214.8 — 
16 36.82 63.18 220.2 — 
17 40.00 60.00 226.0 203.5 
18 43.52 56.48 231.5 — 
19 46.73 53.27 235.7 —_ 
20 50.00 50.00 239.8 
21 53.43 46.57 243.5 —_ 
22 | 57.42 42.538 247.2 — 





60.00 | 





40.00 





250.1 ca, 204.0 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 





Nummer 


/ 


Atomprozente 


('d Tl 


62.4: T.07 
ho 2 ,4 15 
66.6% t3.00 
O8.97 51.03 
70.37 29.63 
72.20 27.80 
44.22 25.78 
75.07 24.93 
47.25 22.75 
T9295 290.75 
S1L.09 IS.01 
82.44 1.01 


é $.18 
41.06 — 44 
92.53 7.47 
94 0] D.9Y 
95.71 4.29 
97.54 2.46 
QUO O.95 
100.00 0.00 


Legierung 


= 
aS 
22 
204 
256.0 
257.8 
259.15 
260.7 
2635.0 
263.5 
266.5 
268.5 
271.2 
273.0 
275.8 
278.3 
240 2 
243.6 
297.7 
802.7 
310.0 
316.5 
$21.0 


Die Temp. 
des eutekt. 


203. 


Punktes 


204.0 


Bemerkungen 


Atomerniedr. des Cadmiums 


‘T'abelle V. 


Thalliums mit Quecksilber. 


en des 


= 4.58°. 
4.78°. 





Numn 


10 


Atomprozente 


Hy Tl 


O00 LOO.O0 
1.44 08.56 
2.72 97,28 
1.89 95.11 
T.07 92.93 
4.19 90.81 
11.80 88.70 
13.00 86.50 
16.56 83.44 
19.84 80.66 
22.78 17.27 
25.07 74.93 
29.00 71.00 
38.42 H6.58 


Schmelz- 
temperatur 


301. 
29D. 
Y~40) 


281. 


ore] «)] 


— 


am te). 
963.7 


PADD 


246.0 
233.4 
221.0 
206.5 
196.1 
180.0 


156.7 


Die Temp. 


des eutekt. 


Punktes 


Bemerkungen 


Atomerniedrigung des T] = 
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Tabelle V (Fortsetzung). 























5) Atomprozente SS r= g 5 
= ES - a Bemerkungen 
Z Hg Tl me = §& 
1d 36.77 63.23 138.5 
16 40.20 59.80 121.0 
17 45.36 54.64 43.0 
is 50.06 49.94 ca. 67.0 8.5° 
ly 57.90 42.10 ea. 20.0 3.0 
2») ~=—6000 )=—40.00 3.5 — Kutektischer Punkt C¢. 
21 62.18 37.82 9.0 — 
22 64.54 35.46 12.8 
m Dystektischer Punkt 2: TlHg, ent- 
23 16.6 33.3: 5.0 — = we aaent: & 
winapi enisie sit hilt 66.67°/, Hg und 83.88°), Tl. 
24 63.00 32.00 15.0 — 
44 69.72 30.28 14.5 
26 72.10 27.90 12.0 — 
27 75.00 25.00 5.5 — 
25 77.70 22.30 — 3.0 - 
29 SO.00 20.00 —11.5 — 60.0 
30 84.12 15.88  eca.— 30.0 — 60.0 
31 91.66 8.34 ~ 60.0 _ Eutektischer Punkt A. 
32 93.22 6.78 — 56.0 — 
38 94.32 5.68 — 53.0 -— 
$4 96.89 3.11 — 46.0 _ Atomerniedrigung — 2.32°. 
35 =. 98.76 1.24 | ca.—41.0 —~ - —1.63° 
36 = 100.00 0.00 — 39.0 — 


(S. Figur 3, S. 106.) 


Der allgemeinen Form der Kurven nach stehen diese Thallium- 
legierungen den entsprechenden Bleilegierungen sehr nahe. Der 
fir Linie CdF (zwischen 30—40°/,) charakteristische Knickpunkt 
wiederholt sich z. B. auch in dem CdPb-Diagramm.! Dasselbe gilt 
auch fiir die hohe Atomdepression, die sich bei den Legierungen 
zeigt, wie es aus dem Vergleiche der bei den geringen Konzentrationen 
des aufgelésten Metalles berechneten Erniedrigungsgrélsen ersichtlich 


ist (siehe Tabelle VI und VII). 


' Die Untersuchung der Schmelzbarkeit des Systems Pb + Cd wurde im 
Chem. Laboratorium des Berginstitutes zuerst von A. N. Kusnezorr ausgefiilrt, 
dann fortgesetzt von A. Kapp (siehe A. Kapp, Uber vollstindige Gefrierpunkts- 


kurven binirer Legierungen. Inaug.-Dissertation, Kénigsberg 1901). 
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starke Verminderung der Atomdepression des Thalliums 
Bleis bei der Auflésung von Cadmium und Zinn hiangt 
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héchstwahrscheinlich von der Ausscheidung fester Liésungen ab. 
In Ubereinstimmung damit steht auch der Umstand, dals die Harte 
der Legierungen Sn und Tl bedeutend gréfser ist, als die jeder 
einzelnen Komponente. 


Tabelle VI. 





Lésungsmittel: 


Aufgeléstes Metall TI, theoretische Blei, theoretische 
Atomerniedigrung Atomerniedrigung 
= ca. 6.0 = ca. 6.5 
aa 2.0—1.7 1.7 
ae ae ee 2.0+4.7 4.1 


Tabelle VII. 





Liéisungsmittel : 


Aufgelistes Metall Zinn, theoretische Cd, theoretische 
Atomerniedrigung Atomerniedrigung 
= 3.0 = 4.5 
Bed alain , 2.9 4.5 
Blei. . . a 2.8 4.4 


Fiir ein dem vorigen nahe stehendes System, niimlich fiir Le- 
gierungen des Zinns mit Wismut, in denen das Zinn auch eine 
verhaltnismalsig kleine Atomerniedrigung besitzt (2.4 statt 3.0) iiufsert 
sich, unter dem Mikroskop betrachtet, die Bildung der festen 
Lésungen in Form der sogenannten sekundiiren Struktur der Zinn- 
krystalle. 

Das Schmelzdiagramm der Thalliumamalgame unterscheidet sich 
scharf von den eben beschriebenen durch die Existenz eines, zwischen 
den eutektischen Punkten C und 4 auftretenden Maximums # der 
Schmelztemperatur 15° mit 33.33 Atomprozenten Tl. Der Zweig 
ABC gehért der chemischen Verbindung TiHg,, die ohne Zersetzung 
schmilzt und nach dem Typus der Alkaliamalgame NaHg, und KHg, 
zusammengesetzt ist; diese haben bekanntlich hohe Temperatur- 
maxima. Die Existenz der Verbindung TlHg, lafst darauf schliefsen, 
dafs das Thallium dem Quecksilber gegeniiber die Funktion des 
Alkalimetalles ausiibt. 

Rechts vom eutektischen Punkte C (bei 3.5°; 40.0 Atom- 
prozente Tl) steigt die Schmelzpunktskurve ununterbrochen bis 301.7° 
und entspricht den fliissigen Amalgamen, die im Gleichgewicht mit 
den Krystallen des metallischen Natriums, oder richtiger, mit dessen 
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festen Lésungen mit Quecksilber sich befinden. Hiermit steht auch 
die verhiltnismafsig geringe Atomdepression des Thalliums (4.2 statt 
6.5—6.8) in Ubereinstimmung. 

Bei niederen Temperaturen lést sich das Thallium in grofsen 
Mengen im Quecksilber auf und bewirkt eine allmihliche Erniedrigung 
des Schmelzpunktes (Zweig Hg A). Der untere eutektische Punkt A, 
in welchem eine totale Erstarrung der Amalgame erfolgt, befindet 
sich bei —60 und entspricht emem Prozentgehalt von 8.34 Atom- 
prozenten des Tl. Diese Legierung hat die niedrigste Erstarrungs- 
temperatur, die bisher bei metallischen Substanzen beobachtet ist. 

Die oben angetiihrte Analogie des Thalliums und der Alkali- 
metalle beschriinkt sich nicht nur auf die Verbindungen des Thalliums 
mit dem Quecksilber, sondern kann auch in dessen Legierungen mit 
Blei und Wismut verfolgt werden; diesbeziigliche Versuche bilden 
den Gegenstand unserer weiteren Untersuchungen. 


St. Pelershburg, Chemisches Laboratorium des elektrotechnischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1901. 
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Uber die Schmelztemperaturen der Legierungen des 
Natriums mit Kalium. 


Von 
N. S. Kurnakow und N. A. Puscuty.? 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Fahigkeit des Natriums, dem Quecksilber fhnliche, bei 
gewohnlicher Temperatur fliissige Legierungen zu bilden, war schon 
langst bekannt. Die bisher in der Litteratur verstreuten kurzen 
Angaben gestatten keine scharfe Charakteristik des Verhaltens dieser 
einfachen K6érper beim Schmelzen. Nach den Beobachtungen von 
HaGEN? hat die der Formel Nak entsprechende Legierung eine 
Schmelztemperatur = 4.5°. RosenreLpr® wies nach, dals das Gemisch 
von gleichen Gewichtsteilen K und Na bei 6° schmilzt. 

Bei der Erforschung des Verhaltens des K und des Na den 
anderen Metallen gegeniiber haben wir auch die Untersuchung der 
Schmelzbarkeit des Doppelsystems K + Na ausgefiihrt. Die dabei 
angewandte Methode ist bereits in unserer Abhandlung: Uber die 
Thalliumlegierungen“ beschrieben;* hervorzuheben ist nur, dafs hier 
ein besonderer Wert auf das spezifische (;ewicht des Benzin-Vaselin6l- 
gemisches zu legen ist, das zur Verhinderung der Oxydation des 
Metalles dient. Das Gemisch mufs so zusammengestellt sein (spezi- 
fisches Gewicht gegen 0.81), dafs das fliissige Kalium darin unter- 
sinkt. Aufserdem darf die Siedetemperatur nicht unter 97.5° 
(Schmelztemperatur des Natriums) liegen, denn sonst zerfallen die 
fliissigen metallischen Legierungen, besonders diejenigen mit grofsem 
Kaliumgehalte, in dem siedenden Kohlenwasserstofigemische in kleine 
Kiigelchen, die nachher kaum zu einer homogenen Masse zu ver- 


' Ins Deutsche iibertragen von M. Koss in Berlin. 

* Hagen, Wied. Ann. 19 (1883). 

* Rosenretpt, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 1658. 
* Journ. russ. chem. Ges. 33 (1901), 565. Z. anorg. Chem. 3, gb, 
340 
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einigen sind. Ebenso mufs das Umriihren derartiger Legierungen 
mit grofser Vorsicht vorgenommen werden, um das Zerfallen in 
Kiigelchen zu vermeiden. Das Schmelzen der beiden gewogenen 
Alkalimetalle wurde in eisernen Tiegeln, die sich in einem vorher 
bis zur notwendigen Temperatur erhitzten Sandbade befanden, aus- 
gefiihrt. Die Zahlenergebnisse der Versuche sind in der nachfolgenden 
Tabelle angegeben und in Form eines Schmelzdiagramms graphisch 


dargestellt. 


Die Konstruktion des Diagramms und die Aufstellung 


der Tabelle sind dieselben, wie in der vorigen Abhandlung. 


Legierungen des Na mit K. 




















. - @ a3 
2 Atom prozente “= S S a bo} 
= ES a = Bemerkungen 
4, Na K Ds zo E ihe 
1 100.00 0.00 97.5° -- 
2 97.40 2.60 88.7 — Atomerniedrigung = 3.29°. 
95.14 4.86 S05 -— 
4 V1L.76 8.24 70.2 - 
y SY.04 LO.96 63.1 _ 
6 S7.58 12.42 58.7 — 
ri 84.75 15.27 52.2 — 
‘ S2.04 17.46 46.0 -- 
4 79.12 20.88 40.0 — 
LO 74.65 25.385 81.5 6.88 ” 
11 73.76 26.34 30.5 _- 
12 66.20 $3.80 ea. 17.5 6.838 
13 61.28 88.77 8.8 6.88 
14 9.95 40.05 6.88 6.88 Ubergangspunkt A. 
LD 538.20 41.80 6.5 - 
1 56.40 43.60 5.5 -— 
17 53.40 46.60 5.0 — 
is 50 50 49.50 3.6 
19 48.90 51.10 29 — 
a) 44.60 55.40 —O0.4 — 
niedriger 
21 88.00 62.00 —6.8 als —10.2 
22 33.46 | 66.64 —12.5 — 12.5 Eutektischer Punkt B. 
23 24.70 75.30 ca. 4.0 — 12.5 
24 19.53 80.17 -- —12.5 
25 9.11 90.89 ca. 85.0 — 
26 6.75 | 98.25 42.5 — Atomerniedrigung = 2.76°. 
27 8.50 96.50 51.5 -— 
ae 0.00 100.00 ea. 62.5 — 
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Das Schmelzpunktsdiagramm dieses Doppelsystems ist charak- 
terisiert durch die Existenz von zwei deutlich hervortretenden 
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\ 10° 
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\ Oo 
\ 
\ * 
\ pH (62.5 
¥ “ne 
\ / 
— X F isae 
. \ / 
a | / 40° 
p | / 
: Lo 
4 | K \20 
5 | 
ie : . f" 
/ | 
a - .§ —-—-—— - — — _ — + - +—_____-— - - t—-——-- He 
i i vA 
; | / | 
4 123 5 jo’ 
s | L 4 1 1 ; RR aA 2 ge 
a} O% 10% 20% J0% 40% J0% 60% 70% 50% 9% 00 WH 
¥ Atomproxente. 
z Legierungen des Natriums mit Kalium. 
: Punkten A und B, die durch folgende Temperaturen und Verhiilt- 
: nisse der Na- und K-Atome in der fliissigen Phase bestimmt werden. 
: , Nay Verhiltnis d. Atome 
o P Na: K 
£ : 
cM ** 
; Ubergangspunkt A. . 6.88 ° 1.497: 1 
4 Eutektischer Punkt B . . —12.5 1: 2.00 


Diese Ubergangspunkte teilen die ganze Schmelzkurve in drei 
einzelne Teile, Na A, AB und BK. Der erste und der dritte davon 
zeigen die Schmelzpunktserniedrigungen bei der Auflésung eines 
Metalles in dem andern. Beide sind konvex zu der Abscissenaxe 
gelegen, die die Konzentrationen in dem Schmelzdiagramm darstellt. 
Dieses Verhalten zeigt, dafs das Kalium und Natrium sich hier 





a 


nicht im reinen Zustande ausscheiden, sondern isomorphe Gemische 
feste Lésungen) bilden. 

Der mittlere Zweig AB entspricht der Bildung der definierten 
Verbindung Na,K; die wahrscheinliche Zusammensetzung der letzten 
liifst sich aus der Lage des Ubergangspunktes A ableiten. Da das 
Verhiltnis der Atome Na:K in diesem Punkte = 1.497:1 ist, so 
muls der Koéffizient n gleich oder gréfser als 1.5 sein, was zu den 
Formein . 

Na, kK, oder Na,K 
fiihrt. 

Diese Folgerung widerspricht den Angaben von JoANnis,! der 
auf Grund seiner Beobachtungen iiber die Bildungswirme der Le- 
gierungen von Na und K im fliissigen Zustande zu dem Schlusse kam, 
dals die einzige Verbindung dieser Metalle die Zusammensetzung 
Nak, haben muls. Das oben konstruierte Schmelzdiagramm aber 
hat an dieser Stelle den eutektischen Punkt B (Verhiltnis der 
Atome Na: K = 1:2; Schmelztemperatur —12,5°), dessen feste 
Phase das Gemisch von Kalium (richtiger — feste Lésung Na in K) 
mit der Verbindung Na, K, wo n > 1.5 ist, darstellt. 


' Joannis, Ann. Chim. Phys. [6| 12 (1887), 358. 


St. Petersburg, Chemisches Laboratorium des Elektrotechnischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1901. 














Uber die Polyhalogenverbindungen der Erdalkalien. 
Von 


JuLius MEYER. 





Es ist eine bereits seit langer Zeit bekannte Thatsache, dafs 
sich Jod in den Lésungen seiner Metallverbindungen in reichlichem 
Mafse zu lésen vermag. Da das Halogen aus diesen Lésungen sehr 
leicht entfernt werden kann, z. B. durch Ausschiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff, Ather u. s. w., so glaubte man, dafs hier nur eine 
physikalische Lésung vorlige.! Hierfiir spricht auch die aufser- 
ordentliche Reaktionsfahigkeit des gelésten Jods, z. B. gegen Natrium- 
thiosulfat. Nun haben aber WELis und WHEELER? gezeigt, dafs 
die Alkalien feste Polyjodide von der Form MeX, und MeX, zu 
bilden vermégen und dafs die Chloride und Bromide der Gruppe 
sich ganz ahnlich verhalten. Durch Le Bianco und Noygs® ist 
dann der Nachweis gefiihrt, dafs beim Auflésen von Jod in Jod- 
kalium eine neue Verbindung entsteht, dafs das Halogen also 
chemisch gebunden ist. 

Es lag nun der Schlufs nahe, dafs die iibrigen Halogenmetall- 
verbindungen ebenfalls Polyhaloide bilden wiirden, und von einigem 
Interesse schien mir die Gruppe der Erdalkalien zu sein. In einer 
thermochemischen Untersuchung macht BerraELor* einige kurze 
Angaben iiber die Méglichkeit der Existenz des Baryumperbromids 
BaBr,. Goopwin® hat gezeigt, dafs eine Lésung von Chlor in 
SrCl, oder CaCl, beim Abkiihlen kein Chlorhydrat ausscheidet. 


' Bauprimont, Compt. rend. 51, 527. — Dossivs und Werru, Zertschr, 
phys. Chem. 5, 379. 

* Z. anorg. Chem. 1, 85. 442. 

8’ Le Brianc und Noyes, Zeitschr. phys. Chem. 6, 401. 

‘ Bertuetot, Compt. rend. 94, 1619; 100, 761. 


* Goopwin, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 3039. 
Z. anorg. Chem. XXX. 
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Demnach scheint das Chlor in der Lésung nicht in freiem Zustande 
gelést zu sein, sondern ist wahrscheinlich von den Chloriden unter 
Bildung von Polychloriden addiert worden. JAKOWKIN! nimmt an, 


dafs beim Auflésen von Jod in Baryuinjodid eine Verbindung Bad, 
entsteht. 


Da tiber die Léslichkeit von Jod in den Chloriden und Bromiden 
bisher nichts bekannt war, habe ich zuerst diese Verhiltnisse 
quantitativ untersucht. Es wurden 10°/,ige Lésungen der Erdalkali- 
haloide mit einem Uberschuls von gepulvertem Jod versetzt und 
so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis das Halogen anfing zu 
verdampfen. Nach lingerem energischen Schiitteln wurden die 
Kélbechen, welche 50 ccm fafsten, in ein Wasserbad von konstanter 
Temperatur gehingt, und der Inhalt nach drei Stunden gegen 
Na,S,O, titriert. Das Jod hatte sich inzwischen in feinen nadel- 
férmigen Krystallen zum Teil wieder ausgeschieden. 

Von 100 ccm der 10°/,igen Lésungen werden gelést: 


Cl, Br, Js 
Ba 0.067 0.231 6.541 ¢ J 
Sr 0.066 0.270 6.616 g¢ J 
Ca 0.078 0.274 8.062 ¢ J 
Temp. 18.5° 13.5° 13.5° 


Die Léslichkeit von Jod in reinem Wasser bei mittlerer Tem- 
peratur ist 0.0142. Demnach wird auch durch die Chloride und 
Bromide bedeutend mehr Jod aufgenommen, als von reinem Wasser. 
Kine quantitative Bestimmung der ven Choriden und Bromiden auf- 
genommenen Brommengen war nicht médglich, da die Lésungen 
kontinuierlich Bromdimpfe ausstofsen. Ebenso verhalten sich mit 
Chlor gesiittigte Chloridlésungen. Ich konnte nur feststellen, dafs, 
wie schon Brerruenor® gefunden hat, das Brom in betrichtlicher 
Menge aufgenommen wird. 

Ks war nun zu entscheiden, ob die Halogene in den Lésungen 
chemisch gebunden oder nur physikalisch gelést waren. Zur Lésung 
der Frage habe ich die kryoskopische Methode gewahlt, da diese 
bei mehr oder weniger grofser Einfachheit der Ausfiihrung: eine fast 
beliebige Steigerung der Genauigkeit erlaubt. Der Apparat, welchen 
ich anwandte, ist von W. Brirz und mir schon friiher benutzt 


' Jaxowkin, Zetlschr. phys. Chem. 20, 19. 
* Berruetot, Compt. rend. 100, 761. 
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worden und wird in einer demnichst erscheinenden Abhandlung? 
ausfiibriich beschrieben werden. 


Als allgemeinstes Resultat der Gefrierpunktsbestimmungen ergiebt 
sich, dafs die Gefrierpunkte der Halotdlésungen durch Zusatz von 
Halogen nur in dulserst geringem Malse veriindert werden, und 
zwar gehen sie einige Male noch weiter herab, einige Male aber 
auch zuriick. Es ist also die Molekiilzahl des gelésten Stoffes nur 
sehr wenig gewachsen oder selbst in einigen Fallen geringer geworden. 
Das hinzugefiigte Halogen ist demnach von den Erdalkalihalotden 
vebunden und die entstandenen Polyhaloide sind weniger dissoziiert 
als die Monohalotde. Es ist vorliufig nicht mdglich, etwas Sicheres 
iiber den Dissoziationszustand der gelésten Koérper zu sagen, etwa 
nach dem Vorgange von JAKOWKIN? und YuxkisnH1 Osaka.*® Aber 
aus den Werten fiir die Konstante K und fiir das Molekulargewicht 
geht soviel hervor, dafs sich in erster Linie stets eine Polyhalogen- 
verbindung mit vier Halogenatomen bildet, also von der Form 
Me"X,. Dieses Resultat werde ich weiter unten durch die Dar- 
stellung von Tetrajodiden stiitzen. Die mehrfachen Bromverbindungen 
konnte ich nur in beschrainktem Mafsstabe untersuchen, da die aus- 
gestofsenen Bromdimpfe den Apparat allmablich angriffen und zu 
zerstéren drohten. Die Chlorverbindungen habe ich nur qualitativ 
untersucht. Sie ordnen sich aber ohne jeden Zweifel den iibrigen 
Polyhaloiden bei; denn eine merkliche Temperaturerniedrigung konnte 
auch hier nicht konstatiert werden. 





BaJ, H,O Depr. Mol.-Gew. Konst. Norm. 


0.8895 g 81.58 g 0.143° 141.63 51.31 0.028 
1.9479 83.97 0.300 143.04 50.57 0.059 
3.4961 87.46 0.511 144.72 49.98 0.102 
5.2550 91.43 0.732 145.26 49.80 0.147 
7.4028 96.28 0.985 144.4 50.12 0.197 


Der theoretische Wert der Konstanten, 3-18.5 = 55.5, wird 
nur bei unendlicher Verdiinung erreicht. In Bezug auf den eigen- 
tiimlichen Gang der Konstanten K und des Molekulargewichtes 
mufs ich auf die erscheinende Abhandlung verweisen. In die letzte 


— 


Zeitschr. phys. Chem. . 
* Jaxowkin, Zettschr. phys. Chem. 13, 539; 20, 19. 
Yuxisui Osaka, Zeitschr. phys. Chem. 38, 743. 
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Lésung wurde nun gepulvertes Jod eingetragen und die Annahme 
gemacht, dafs sich nur Tetrajodid gebildet hatte. Die gefundenen 
Werte fiir M und K stimmen gut. M ist das mittlere berechnete 
Mo ekulargewicht. 





BaJ, | J |, Bad,/%/,BaJ,) HO Depr.| M | M K | Norm. 


7.4028 0.1732 6.88 0.25 96.28 0.984 403 148 50.39 0.195 
7.4028 0.3689 6.58 0.55 96.28 | 0.983 410 L51.91 49.97 O.197 

4028 0.61738 6.21 0.92 96.28 0.982 424 156.93 49.93 0.197 
7.4028 0.9583 5.71 1.42 96.28 0.930 441 163.93 49.81 0.197 
7.4028 1.2016 5.35 | 1.78 96.28 0.980 | 455 168.7 49.39 0.199 


Bei einem zweiten Versuche wurde eine Quantitiit Wasser all- 
mahlich mit einer Lésung versetzt, welche 24.75°/, BaJ, und 
19.39"), Jod enthielt. Diese Zusammensetzung entspricht einer 
Lisung mit 32.42°/, BaJ, + 11.72°/, BaJ, oder mit 9.83°/, BaJ, 
+ 34.31°/, BaJ,. Das mittlere Molekulargewicht ist dementsprechend 


331. bezw. 712 und 786. 





: | K Normalitat 
1.5061 | 81.17 | 0.118 808.75 | 20.15 48.88 47.95 0.056 0026 0.024 
5.0688 84.11 | 0.848 | 320.86 | 19.10 41.14 45.38 0.182 0.085 0.077 
8.8338 87.22 0.567 | 380.46 | 18.52 39.88 44.00 0.306 0.179 0.162 
12.8880 89.16 0.767 385.12 | 18.26 39.38 48.88 0.834 0.195 0.177 
16.5270 | 93.58 | 0.967 345.73 | 18.11 39.01 43.03 0.543 0.248 0.225 


Das Baryumbromid, welches bei der folgenden Bestimmung 
verwendet wurde, stellte ich mir durch Einwirkung von Brom auf 
eine Suspension von Baryumhydroxyd in 50°/, Alkohol her. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. Als Nebenprodukt bildet sich reich- 
lich Essigsiureithylester. Als ich auf analoge Weise Baryumjodid 
herstellen wollte, bildete sich stets in grolser Menge Jodoform. 





BaBr, H,O Depr. M K | Norm. 
5.622 86.74 1.080 111.03 49.49 0.218 
7.954 89.34 1.488 110.68 49.64 0.300 
10.768 92.48 1.960 | 109.90 50.00 | 0.892 
13.753 95.82 2.442 108.74 | 50.53 | 0.483 


Zu einer gewogenen Quantitit Wasser wurde allmihlich eine 
Lisung pipettiert, welche 23.58°/, BaBr, + 5.32 °/ 


Br = 13.59 °/, 


v0 
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BaBr, + 15.31 °/, BaBr, = 18.60°/, BaBr, + 10.20°/, BaBr, enthielt. 

Die beziiglichen mittleren Molekulargewichte sind 272, 371, 409. 

) Auch in diesem Falle stimmen die gefundenen Werte am _ besten 
auf das Gemisch von Di- und Tetrabromid. 






























kK Normalitiit 


BaBr,+Br,| H,O | Depr. M | ll 1] i 2 1 


0.9200 84.13 0.150 134.9 | 87.42 50.89 56.10 0.040 0.029 0.026 
2.0340 86.87 0.316 187.1 | 36.75 50.07 55.20 0.088 0.063 0.059 
4.2842 92.29 0.573 148.1 | 33.98 46.44 51.08 0.169 0.125 0.113 
4.9994 94.17 0.695 141.3 | 35.61 48.57 53.54 0.195 0.143 0.180 


LCR TE oe TE NI SRR Rie: 


Zu dieser Lésung wurden nun zwei Quantitiiten Jod hinzu- 
gefiigt, wodurch der geléste Stoff aus 


2.3486 BaBr, + 2.0448 BaBr, + 0.9350 BaBr,J, 
bezw. aus 2.3486 BaBr, + 0.5110 BaBr, + 3.3213 BaBr,J, bestebt. 











BaBr, + Br, + J, | H,O Depr. | M M’ K | Norm. 
5.3284 94.17 0.692 151.3 431 52.71 0.131 
6.1809 94.17 0.689 | 176.2 532 55.938 0.126 


Bei Strontium und Calcium waren die beobachteten Verhiiltnisse 
die gleichen. Die gefundenen Daten setze ich kurz hierher. 





SrJ, H,O  Depr. M K | Norm. 
i i meaner | | 
0.6712 $1.48 0.130 | 117.23 | 53.97 | 0.024 
2.0809 83.84 0.385 119.26 53.05 | 0.073 
3.2372 85.76 0.586 119.17 538.09 0.111 
4.9600 88.64 0.894 115.78 54.64 0.164 
6.4684 91.16 1.130 116.15 54.46 0,261 


31.76 SrJ, + 15.21 J = 21.55 SrJ, + 25.42 SrJ, = 35.64 SrJ, 
+ 11.34 SrJ,. M = 313, 570, 526. 





M K Normalitat 
| I II Il I Il Ill 


SrJ,+J,  H,O _ Depr. 


1.0860 | 81.42 | 0.148 | 172.5 | 33.61 61.11 56.46 | 0.042 0.023 0.025 
3.3789 84.01 0.454 168.9 35.40 64.85 59.88 0.128 0.070 0.077 
5.2128 86.09 0.680 | 1647 35.21 64.02 59.08 0.192 0.106 0.116 
6.5895 87.63 0.840 165.2 35.12 638.82 58.90 0.238 0.181 0.144 
9.6166 91:05 1.197 168.2 35.53 64.60 59.61 0.387 0.185 0.208 
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SrJ, J, H,O Depr. M M’ K Norm. °/,SrJ, °/, SrJ, 
6.4654 0.0205 91.16 1.1238 116.7 343 54.39 0.207 6.27 0.03 
6.4684 0.2474 91.16 1.126 121.0 860 55.31 0.208 5.96 0.22 
6.4684 0.7466 91.16 1.127 129.9 380 54.05 0.209 5.29 0.97 
6.4684 1.5990 91.16 1.127 145.1 423 (53.97 0.214 4.16 2.05 

SrBr, H,O Depr. M A Norm. 
1.2017 83.28 0.245 86.538 538.02 0.058 
2.2980 86.52 0.566 86.62 52.96 0.109 
8.2768 89.44 0.784 84.47 53.08 0.148 
t.9165 94.30 1.120 81.12 538.28 0.210 
6.9005 100.19 1.492 83.46 53.72 0.278 


23.41 SrBr, + 7.13 Br = 12.41 SrBr, + 18.13 SrBr, 


= 12.63 SrBr, + 17.91 SrBr,. 


M = 227, 342, 379. 





SrBr, + Br, 


1.0059 
1.9211 
2 8357 
8.8757 


5.2414 


H,O 


$2.34 
84.42 
86.50 
538.56 
91.97 


Depr. | 


0.209 
0.879 
0.542 
0.719 
0.942 


M 


108.1 
111.0 
111.9 
112.7 
112.0 


38.84 
37.80 
37.70 
37.42 
37.52 


ena 
Il 


58.81 
56.96 
56.54 
56.38 
56.53 


Ill 


64.84 | 


63.12 
62.81 
62.48 
62.65 


Normalitit 
I II Ill 
0.054 0.036 0.0382 
0.103 0.053 0.047 
0.148 0.096 0.086 
0.192 0.128 0.114 
0.251 0.167 0.148 


2.1808 SrBr, + 2.8901 SrBr, + 0.3581 SrBr,J,. 
2,1308 SrBr, + 1,8768 SrBr, + 2.0038 SrBr,J,. 





K 





SrBr, + Br, +J, H,O Depr. M M’ Norm. 
5.8790 91.97 0.932 115.3 361 53.88 0.1738 
6.0114 91.97 0.928 129.5 435 58.27 0.159 

CaJ, H,O Depr. M K Norm. 
0.9646 82.21 0.197 110.19 49.36 0.034 
2.2021 85.16 0.430 111.25 48.89 0.088 
8.1253 87.37 0.594 111.49 48.82 0.122 
4.7979 95.98 0.830 111.42 48.82 0.170 
5.7206 98.18 0.985 109.48 4%.70 0.198 


28.04 Cad, + 5.10 J 


+ 8.05 Cad. 


= 22.10 CaJ, + 11.00 CaJ, = 25 
M = 258, 361, 399. 


05 Cad, 
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Normalitat 








CaJ,+Jd H,O  —Depr. M 
Syme BI Nate te a | Se eee ee 
| 

0.7062 81.26 0117 137.4 88.75 48.60 53.72 0.081 0.024 0.023 
1.8520 83.57 0.306 134.0 389.74 49.85 55.09 0.078 0.061 0.058 
2.7612 85.41 0.455 131.4 | 40.51 50.81 56.16 0.114 0.088 0.088 
4.4452 88.582 0.706 131.1 40.60 50.92 56.28 0.1738 O.187 0.129 
5.6327 91.22 0.874 130.7 | 40.74 51.09 56.47 0.214 0.164 0.155 
Cady J | %CaJ, | %/,CaJ,  H,O | Depr. M M’ kK Norm. 
8.1254 0.3712 8.07 0.91 87.37 | 0.591 125.3 | 352 5 | 52.06 0.114 
8.1254 0.5989 ' 2.76 1.47 | 87.37 | 0.590 | 138.7 | 382.5 | 52.94 0.111 
3.1254 0.8917) 2.40 2.15 87.37 | 0.590 144.2 | 414.3 | 53.16 0.111 
3.1254 1.4017 1.69 3.40 87.37 | 0.592 162.5 464.0 52.84 0.112 

CaBr, H,O Depr. M K Norm. 

0.8598 82.67 | 0.264 72.89 50.76 0.052 

1.4511 84.07 0.441 72.41 51.10 0.086 

2.3443 86.20 | 0.7038 71.57 51.70 0.136 

3.6552 89.31 | 1.066 71.03 52.09 0.205 

4.7397 91.89 1.363 | 70.01 52.85 0.258 


25.97 CaBr, + 12.26 Br = 10.68 CaBr, + 27.58 CaBr, 


= 21.72 CaBr, + 16.54 CaBr,. 


M = 187, 316, 382. 








| | | | K Normalitiit 
CaBr,+Br| H,O | Depr. M ss a apomagey 
siakilid \aebdilel Gilli ge ee | pe vty >) foggy 
| —= | y ~ = 
| | 
0.8354 79.50 0.203 | 95.8 36.12 60.98 78.82 | 0.056 0.0388 0.028 
1.9056 | 81.23 | 0.429 | 101.2 34.20 57.738 69.72 0.125 0.074 0.062 
3.4006 | 83.65 | 0.659 | 114.1 | 30.82 51.17 61.94 | 0.216 0.129 0.107 
4.8487 | 85.99 | 1.017 102.5 33.73 56.94 68.92 | 0.298 0.179 0.148 
5.9988 | 87.85 1.233 102.6 33.72 56.89 68.91 | 0.368 0.216 0.179 
1.6744 CaBr, + 4.1554 CaBr, + 0.2874 CaBr,J, 
1.6744 CaBr, + 3.8392 CaBr, + 0.8267 CaBr,J, 
1.6744 CaBr, + 2.7908 CaBr, + 2.6147 CaBr,J, 
1.6744 CaBr, + 1.6022 CaBr, + 4.6420 CaBr,J, 

SrBr, + Br, + J, H,0 Depr. M M’ K Norm. 
6.1172 | $7.85 1.239 104.0 826.6 58.11 0.218 
6.3403 87.85 1.244 107.3 856.0 61.36 0.208 
T.0799 87.85 1.250 108.8 886.7 60.00 0.219 
7.9185 87.85 1.256 133.0 66.20 0.190 
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Die Lésungen der drei Chloride wurden nacheinander mit Cl, 
Br und J gesiittigt. Sie zeigten jedoch keine gréfsere Anderung 
der Gefriertemperatur. Der Gehalt an Cl und Br konnte nicht 
genau bestimmt werden, da diese beiden Halogene fortwaihrend aus 
der Lésung entwichen, und Jod war nur in sehr geringer Menge 
gelést, wie schon aus der Tabelle der Léslichkeit des Jods 
hervorgeht. 

In Ubereinstimmung mit vereinzelten friiheren Versuchen geht 
aus dieser Untersuchung hervor, dafs Polyhalogenverbindungen in 
Lisungen existieren und dafs sie ziemlich stark dissoziiert sind. 
Ich versuchte nun, diese Kérper in festem Zustande zu gewinnen. 
Kin Erfolg wurde jedoch nur bei den Jodiden der Erdalkalien 
erzielt. . 

Das Calciumtetrajodid CaJ, kann sehr leicht durch Mischen 
von gepulvertem Jod und Calciumjodid in den entsprechenden Ge- 
wichtsverhaltnissen erhalten werden. Erwirmt man das Gemenge 
der trockenen Komponenten auf dem Wasserbade, so verfliissigt sich 
dasselbe mit tiefschwarzer Farbe zwischen 70 und 80°. Der genaue 
Schmelzpunkt lifst sich nur sehr schwierig bestimmen, da das 
Tetrajodid ebenso hygroskopisch ist wie das Dijodid. Beim Erstarren 
der geschmolzenen Substanz bildet sich eine krystallinische Masse, 
und es war médglich, bisweilen einige Nadeln zu isolieren. Der 
Krystallbrei reflektiert das Licht mit griinem Metallglanze. Dats 
hier kein mechanisches Gemenge der beiden Komponenten vorliegt, 
ergiebt sich daraus, dafs auch bei 100° keine Joddimpfe auftreten, 
wie man dies bei freiem Jod stets beobachten kann. Die Tetrajodide 
von Strontium und Baryum verhalten sich wie CaJ,. Die Ver- 
flissigung des Gemisches auf dem Wasserbade mufs oft durch eine 
Spur Wasser eingeleitet werden, und dann ist eine Krystallisation 
speziell beim BaJ, oft nur durch stirkeres Abkihlen zu erreichen. 

In Wasser lisen sich die drei Tetrajodide mit rotbrauner 
Farbe glatt auf. Hierdurch unterscheiden sie sich von den héheren 
Jodiden, welche bei miifsiger Verdiinnung Jod abscheiden. Aus den 
Lisungen der Tetrajodide kénnen zwei Atome Jod durch CS,, 
CHCl, u. s. w. extrahiert werden. Dasselbe ist auch bei den festen 
Kérpern midglich. 

Schmilzt man die normalen Jodide mit zwei, drei uud vier 
Molekiilen Jod zusammen, so erhalt man krystallinische Masse von 
der Zusammensetzung M"J,, M"J, und M"J,,. Diese Kérper sind 
im Aussehen den Tetrajodiden ganz ahnlich. Dalfs hier Verbindungen 


\ 
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vorliegen, ergiebt sich wie bei den Tetrajodiden aus den so aulfser- 
ordentlich verringerten Dampfdrucken des Jods. Sublimations- 
produkte wurden nicht beobachtet. Diese Polyjodide sind zwar 
ebenfalls hygroskopisch; aber gegen gréfsere Wassermengen sind sie 
sehr unbestandig, und sie zerfallen zum grolsen Teile in freies fein 
verteiltes Jod und die entsprechenden Tetraiodide. 

Beim Erwirmen eines Molekiiles Calciumbromid mit einem 
Molekiil Brom entstand eine rotbraune, fliissige Masse, die beim 
Abkihlen zu einem tiefroten Kystallbrei erstarrte. Diese Substanz 
giebt jedoch schon bei gewéhnlicher Temperatur fortwihrend Brom 
an die Umgebung ab, wihrend weifses Calciumbromid zuriickbleibt, 
sodafs es doch wohl zweifelhaft ist, ob hier eine Verbindung CaBr, 
vorliegt. Ein gleiches Verhalten wurde beim Strontium und Baryum 
beobachtet. Die héheren Bromide der Erdalkalien scheinen noch 
unbestandiger zu sein wie die Tetrabromide. Ebenso war es mir 
nicht méglich, Bromjodverbindungen zu erhalten. Von den Chloriden 
liefs sich tiberhaupt keine Polyhalogenverbindung in festem Zustande 
darstellen. 

Wahrend in den Lésungen unzweifelhaft die Polyhalotde als 
chemische Verbindungen vorliegen, kann man die festen Polyjodide 
wohl besser als Molekiilverbindungen von Me"J, und nJ, betrachten. 
Denn die Kigenschaften der Kérper haben grofse Abnlichkeit mit 
denen der einzelnen Komponenten. Ferner ist die Bindung eine 
derartig lockere, dafs Brom und Chlor gar nicht festgehalten werden. 

Bei den mehrfachen Halogenverbindungen der Alkalien wiichst 
die Bestindigkeit bis zum Cisium. Die Erdalkalien zeigen ein 
umgekehrtes Verhalten, da die Calciumverbindung CaJ, die stabilste 
zu sein scheint. Ein anormales Verhalten lifst sich auch aus den 
Gefrierpunktsbestimmungen ersehen. Betrachtet man die Konstanten 
K von BaCl,, BaBr, und BaJ,, so zeigt sich, dafs der Wert fiir 
BaJ, dem idealen Werte 55.5 am niichsten kommt, und dafs BaCl, 
am entferntesten liegt. Demnach miifste BaJ, in Lésung am 
stirksten dissoziiert sein, und BaBr, noch stirker als BaCl,, wenn 
diese Anomalie nicht durch andere Ursachen bedingt ist, was auch 
der Fall zu sein scheint. Bei den Strontium- und Calciumver- 
Bindungen liegen die Verhiltnisse ganz ‘hnlich. 


Gottingen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1901. 















Uber den Ejinflufs von Salzsdure bei der Fallung von 
Cuprosulfocyanid. 
Von 


R. G. van Name.! 


Vor einiger Zeit? habe ich berichtet iiber eine Reihe von Ver- 
suchen, betreffend die Bestimmung des Kupfers durch Fallung als 
Cuprosulfocyanid und Wigung dieses Kérpers. Aus dieser Unter- 
suchung war geschlossen worden, dafs die Genauigkeit der an- 
gegebenen Bestimmungsmethode nicht wesentlich beeinflufst wird 
durch die Gegenwart ziemlich grofser Mengen von Schwefel- oder 
Salzsiure. Ich hatte jedoch bei der Diskussion der Resultate — 
was eigentlich notwendig gewesen wire — _ keinen Unterschied 
gemacht zwischen dem Fall, wo urspriinglich in der Fliissigkeit 
freie Siiure vorhanden war, und dem anderen Falle, wo auch nach 
dem Zusatz der Fillungsmittel — Ammoniumbisulfit und Ammonium- 
rhodanid — noch freie Saiure in der Lésung verblieb. 

[st Salzsiure vorbanden, so wird beim Zusatz des Bisulfits, 
wie sich aus dem folgenden ergiebt, eine bestimmte Siuremenge in 
Ammonchlorid iibergefiihrt, so dafs man also die nach der Fallung 
des Cuprosulfocyanids noch vorhandene freie Siure durch vermehrten 
Zusatz.von Ammoniumbisultit beliebig vermindern kann. 

Ks wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen das Kupfer aus 
Lésungen von verschiedenem Salzsiuregehalt ausgefillt und als 
Cuprosulfocyanid gewogen wurde, wihrend gleichzeitig auch das im 
Filtrat vorhandene Kupfer bestimmt wurde; die Resultate sind in 
Tabelle I zusammengestellt. 

[In neutralen oder schwach sauren Lésungen fallt das Kupfer- 
rhodantir sehr feinpulverig aus; es zeigt dann oft Neigung, durchs 


' Ins Deutsche fibertragen von J. Koppe.. 
' Z. anorg. Chem. 26, 230. 











Filter zu gehen, wenn im Waschwasser keine Salze mehr vorhanden 
sind. Man kann dies verhiiten, wenn man den Niederschlag mit 
einer Salzlésung auswischt. Hierzu wurde eine '/,,-Normal- 
Ammonrhodanidlésung gewihlt, in der das Cuprosuifocyanid noch 
weniger léslich ist als in reinem Wasser. 

Fiir die ersten sieben Bestimmungen verwendete ich je 50 ccm 
einer ca. 1/,-Normal-Kupfersulfatlésung, deren Gehalt elektrolytisch 
festgestellt war; fiir die .letzten vier Bestimmungen wurden die 
gleichen Mengen einer ca. '/,,-Normal-Kupfersulfatlésung benutzt. 
Zu diesen Lésungen setzte ich zuerst die erforderlichen Mengen 
konzentrierter Salzsiure (spez. Gewicht 1.17—-1.18) und dann nach 
dem Verdiinnen Ammonbisulfit und Ammonrhodanid (in dieser 
Reihenfolge); das letztere kam in Form einer '/,,-Normallésung von 
bekanntem Gehalt zur Anwendung. Die Ammonbisulfitlésung hatte 
ich durch Absattigen von wisserigem Ammoniak mit schwefliger 
Saure dargestellt. 

Nach der Fiallung blieb das Gemisch 48 Stunden oder mehr 
bis zur Filtration stehen; das Endvolumen betrug in allen Fallen 
200 ccm. 

(S. Tabelle I, 8S. 124.) 


Der Niederschlag wurde auf Asbest im Filtertiege! gesammeit, 
sorgfaltig mit einer '/,, 
Alkohol ausgewaschen, um jeden Uberschufs von Ammonrhodanid 
zu entfernen, schliefslich wurde er bei 105° getrocknet und gewogen. 
Es ist hierbei zu bemerken, dafs wihrend der vorliegenden Unter- 
suchung keine deutlichen Anzeichen fiir eine Gewichtsvermehrung 
des Cuprosulfocyanids bei dauerndem Erhitzen auf 110° wahr- 
genommen werden konnten, von denen in der friiheren Mitteilung 
die Rede war. 

Fiir die Priifung auf Kupfer wurde das Filtrat mit Salpeter- 
siure bis auf ein ganz geringes Volumen eingedampft, sodann wurden 
Schwefelsiure und andere stérende Kérper durch Erhitzen im Platin- 
tiegel tiber der Flamme entfernt. Nach dem Aufnehmen des Riick- 
standes mit Salpetersiure und dem Filtrieren erfolgte die Bestimmung 
des Kupfers durch Elektrolyse. 

Da die so erhaltenen Resultate bei den geringen vorhandenen 
Kupfermengen nicht hinreichend genau waren, so wurde das Kupter 
auch nach der folgenden kolorimetrischen Methode bestimmt. 

Das elektrolytisch niedergeschlagene Kupfer wurde in Salpeter- 


-Normal-Ammonrhodanidlésung und dann mit 





Tabelle IL. 


Gesamtvolumen 200 cem. 

















$2 |ualie |z 3 Cu im Filtrat und den | Gy in den Alkohol = & 
- 5 = _ P | % : < P Z " _ ™ | oe ores waschfliissigkeiten a 
TS cP es kl Saket Be ed ed or n / & 
5S | t= = Aw ke tg=|%se5 = | i- |. kolori- | vi- kolori- o 5 
Zio |F. Sigg) 5s" 8 159 E eS ie Em, : : 
< % & Zz & = p cs metrisch , metrisch | metrisch metrisch ee 
40 = al o a in g in g | in g in g a 
| 1 0.31638 _- 5 60 0.6085 0.3180 +0.0017 — — — — | 0.3180 
2 0.3168 2 5 60 | 0.6076 0.3176 +0.0013 0.0001 0.00005 | 0.0001 — 0.3177 
x 8 0.3168 4 5 60 | 0.6088 0.3179 +0.0016 0.0000 0.00006 | 0.0001 — 0.3181 
4 0.8168 6 5 60 | 0.6072 0.317: + 0.0010 0.0001 0.00015 | 0.0001 0.00004 0.3175 
5 03163 8 5 60 0.6081 0.8178 +0.0015 0.0002 _ | 0.0000 0.00007 0.8181 
6 0.81638 8 5 60 0.6078 0.3177 + 0.0014 0.0003 0.0005 0.0000 0.00009 0.3183 
7 0.38168 12 5 60 0.6069 0.3172 + 0.0009 0.0004 0.0004 | 0.0002 0.00002 0.3176 
8 0.0798 12 5 120 0.1521 0.0795  +0.0002 0 0002 0.00018 — 0.00008 0.0798 
9 0.0793 25 5 120 0.1512 0.0790 | —0.0008 0.0008 0.00054 -— 0.00004 0.0796 
Cu in den Cu in den 
NH,SCN Alkohol 
Wasch- W asch- 
Cu im Filtrat wiissern wiissern 
kolor. in g_ kolor. in g__ kolor. in g 
10) «60.0793 12 9 120 0.1518 0.0793 0.0000 0.00063 0.00008 0.00005 0.0801 
1! 0.0793 25 2 120 0.1495 0.0781 — 0.0012 0.00135 0.00007 0.00008 0.0798 


ate is 
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siure gelést und die in einem kleinen Glase von ca. 15 ccm Inhalt 
enthaltene Lésung mit Ammoniak neutralisiert und sodann mit Essig- 
siure schwach angesiiuert. Das Glas stand auf weifsem Untergrunde. 
Zu dieser Lésung setzte ich tropfenweise eine verdiinnte Liésung 
von Kaliumferrocyanid, bis keine Verstirkung der auftretenden 
Braunfarbung mehr stattfand. Neben dieses erste Gefifs wurde ein 
zweites, mit der gleichen Menge Kaliumferrocyanid beschicktes Glas 
aufgestellt, und nachdem in beiden Gefafsen eine gleiche Verdiinnung 
hergestellt war, liefs ich das letztere tropfenweise aus einer in 
1/o9 ccm eingeteilten Pipette eine verdiinnte Kupfersulfatlisung 
(enthaltend 0.00025 g Cu im ccm) einfliefsen, bis dieselbe Braun- 
firbung wie im ersten Glas vorhanden war. Diese Methode ist bei 
Kupfermengen unter 0.0001 g bis auf 0.00002 g genau. Je gréfser 
aber die zu bestimmenden Kupferquantititen werden, um so unzu- 
verlissiger wird die Methode. — Die nach der gravimetrischen und 
der kolorimetrischen Methode erhaltenen Werte sind in der Tabelle 
neben einander gestellt. 

In fast allen Fallen wurde auch in den Alkoholwaschfliissig- 
keiten eine geringe Menge von Kupfer gefunden; deren Auftreten 
darauf zuriickzufihren ist, dafs Spiren des Niederschlages mit dem 
Alkohol durch das Filter liefen. Es war schwierig, den auf diese 
Weise entstehenden Verlust giinzlich zu vermeiden; doch war die 
durchgelaufene Substanzmenge nur in wenigen Fillen so betriichtlich, 
dafs das Filtrat deutlich getriibt erschien. Ware Wasser an Stelle 
von Alkohol zum vollstandigen Auswaschen des Ammonrhodanids 
verwendet worden, so wiirden wahrscheinlich die Verluste im ganzen 
betrichtlicher gewesen sein. 

Die bei der Wagung des Cuprorhodanids erhaltenen Werte 
sind durchweg betrichtlich zu hoch mit Ausnahme der Fille, wo 
gréfsere Mengen von Siure verwendet wurden. Vergleicht man mit 
diesen Zahlen die Werte der letzten Kolumne, die die Gesamtmenge 
des gefundenen Kupfers angeben,! so ergiebt sich, dafs durchweg 
positive Fehler vorhanden sind. Dies scheint auf die Methode des 
Auswaschens zuriickzufiihren zu sein, bei welcher offenbar nicht alle 
léslichen Verunreinigungen entfernt werden, denn in einigen Fillen, 
wo die sonst in der gleichen Weise erhaltenen Niederschlige nur 
mit Wasser ausgewaschen wurden, stimmten die Resultate gut mit 


1 Diese Werte wurden so erhalten, dafs zu den Zahlen der Kolumne 6 
die in den Filtraten und Waschfliissigkeiten gefundenen Kupfermengen hinzu- 
addiert wurden. 
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der Theorie iiberein. Trotzdem ist die Anwendung des geschilderten 
Waschverfahrens in diesem Falle gerechtfertigt, weil dadurch me- 
chanischen Verlusten nach Méglichkeit vorgebeugt wird; und die 
Genauigkeit bei der Bestimmung des ausgefallten Kupfers ist in 
dem vorliegenden Falle weniger notwendig als eine genaue Fest- 
stellung der in der Lésung verbleibenden Kupfermengen. 

Bei den ersten sieben Bestimmungen wurden die Mengen des 
Ammoniumbisulfits und des Ammoniumrhodanids konstant gehalten 
und der Salzsiiurezusatz allmihlich vergréfsert. Die Wirkung erkennt 
man an den im Filtrat vorhandenen Kupfermengen, die bis zu 
0.0005 g ziemlich regelmiilsig anwachsen. 

Kin ‘Teil der Salzsiure reagiert jedoch, wie bereits bemerkt, 
mit dem Ammonbisulfit unter Bildung von Ammonchlorid, wobei 
schweflige Siure frei wird; eine analoge Reaktion findet wahrschein- 
lich mit dem Ammonrhodanid statt. Da nun die Chlorwasserstoff- 
siure wesentiich mehr Cuprorhodanid zu lésen vermag als die 
fiquivalente Menge Ammonchlorid, so ist das Resultat in beiden 
Hiillen, dafs die in der Lésung verbleibende Menge Kupfer vermindert 
wird, wenn man nicht die unwahrscheinliche Annahme machen will, 
dals die freie schweflige Siure oder die Rhodanwasserstoffsiure mehr 
Kupfer lést als die &quivalente Menge Chlorwasserstoffsiure. Dats 
thatsiichlich der Betrag des gelésten Kupfers bei Vermehrung der 
zugesetzten Bisultit- oder Rhodanidmenge abnimmt, ist hinreichend 
nachgewiesen. 

Die Beziehung zwischen dem Bisulfit und der Salzsiure ergiebt 
sich bei einem Vergleich der Kupfermengen, die bei den letzten 
vier Versuchen im Filtrat gefunden wurden. No. 8 und 9 wurden 
im allgemeinen unter denselben Versuchsbedingungen ausgefiihrt wie 
No. 10 und 11; nur wurden bei den ersteren je 5 ccm der Bisulfit- 
lésung, bei den letzteren je 2 ccm verwendet; mit abnehmender 
Menge der letzteren werden die Verluste deutlich gréfser. 

Kine Vermehrung des Ammonrhodanidzusatzes bei konstantem 
Gehalt der Flissigkeit an Bisulfit und Chlorwasserstoffsiure hat 
einen iihnlichen Effekt. Bei den ersten sieben Versuchen der Tabelle 
betrug die theoretisch erforderliche Rhodanammonmenge etwa 50 ccm 
einer '/,,-Normallésung; es waren also 10 cem derselben oder 
0.076 g Rhodanammon im Uberschuls vorhanden. Bei den Versuchen 
8 und 9 waren theoretisch 13 ccm der Lésung erforderlich und der 
Uberschufs betrug demnach 107 ccm oder 0.815 g. Wenn man die 
grofsen Betriige an freier Siure beriicksichtigt, so erkennt man, 








dafs die Verluste viel geringer waren, als in den zuerst angefiihrten 
Fallen. 

Da bei der Reaktion zwischen Bisulfit und Salzsiure ein gas- 
férmiges Produkt, die schweflige Siure, entsteht, so war zu erwarten, 
dafs Gleichgewicht erst eintreten wiirde, wenn einer der reagierenden 
Kérper nahezu verbraucht wire. Wenn dies zutrifft, so kann als 
Mafs fir diejenige Salzsiuremenge, die durch eine bestimmte 
Quantitaét Ammoniumbisulfit in Ammoniumchlorid verwandelt werden 
kann, das Gewicht des in dem ersteren vorhandenen Ammoniaks 
dienen. Es ergab sich nun fiir die bei den obigen Versuchen ver- 
wendete Ammoniumbisulfitlésung hierfiir der Wert 0.1757 g pro ccm. 
Hieraus geht hervor, dafs beim Vermischen gleicher Volumina der 
Bisulfitlbsung und einer Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.15 
annihernd */,, der Séiure in Ammonchlorid umgewandelt wiirden. 
Ks ist jedoch nicht erforderlich anzunehmen, dafs diese Reaktion 
unter den in der Tabelle angegebenen Versuchsbedingungen voll- 
stindig verliuft. Falls — bei gegebener Salzsiuremenge — die 
Reaktion weiter fortschreitet, wenn die Bisulfitmenge vermehrt wird, 
so finden die angefiihrten Resultate eine hinreichende Erklirung. 

Die Grenze der Reaktion zwischen Chlorwasserstofisiure und 
Rhodanammon ist zunichst unbestimmt; ein vermehrter Zusatz des 
letzteren mufs aber — wie beim Bisulfit — einen grélseren ‘Teil 
der vorhandenen Séure neutralisieren, so dals eine vollstindigere 
Fallung des Kupfers erfolgt. Sehr wahrscheinlich tragt hierzu auch 
die durch den Uberschufs von Ammonrhodanid in der sauren 
Lésung herbeigefiihrte Verminderung der Léslichkeit' des Cupro- 
rhodanids bei. 

Aus den angefiihrten Resultaten geht deutlich hervor, dafs das 
Kupfer sogar in stark sauren Lésungen fast vollstandig ausgefallt 
werden kann, wenn man nur die Mengen von Ammonrhodanid und 
Ammonbisulfit hinreichend grofs wihlt. Soweit aus einer beschrinkten 
Anzahl von Bestimmungen in schwefelsaurer Lésung geschlossen 
werden konnte, gilt dieses auch fiir die Gegenwart von Schwefel- 
siure. Cuprosulfocyanid ist jedoch in Lésungen von Ammonsalzen 
etwas ldslich und dieser Umstand kann von Bedeutung werden, 
wenn sehr grofse Saiuremengen vorhanden sind. 

Die Léslichkeit des Cuprorhodanids in verschiedenen Lésungen 
ergiebt sich aus der folgenden Tabelle, deren Zahlen jedoch nur 


. 


! Vergl. Tabelle Il. 
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Naherungswerte sind. Die Ausfiihrung dieser Versuche geschah in 
der Weise, dafs abgewogene Mengen des in der iblichen Weise 
gefillten, ausgewaschenen und bei 105° getrockneten Cuprosulfo- 
cyapids zusammen mit den zu priifenden Lésungen 40—50 Stunden 
lang stehen blieben; sodann wurde die Fliissigkeit durch Asbest 


sorgfaltig abfiltriert und das darin enthaltene Kupfer entweder 





elektrolytisch oder — bei geringen Mengen — _ kolorimetrisch 
bestimmt. 
Tabelle LI. 
Volumen der Fliissigkeit 200 ccm. 
Angew. HCl vom Im Filtrat 
Hage ard NH,CNS 
Cu,S8,(CN), spez. Gew. 1.18 vorhandenes Cu 
in ¢ in ecem in g | in g 
0.3 — 0.00035 
0.3 — 0.00040 
0.3 10.0 0.0050 
n 
0.25 1.52 <3) 0.00018 
lee) 
0.8 0.76 loo) 0.00007 
n 
0.3 0.19 ry, 0.00004 
0.3 2 — 0.0019 
0.8 2 4 0.0013 
0.8 2 1.77! 0.0009 
0.3 2 0.19 0.0006 
NH,C! 
- 
6.3 10 a 0.0031 
0.3 10 0.19 0.00013 
t= ) 0.00045 
0.3 10 A o 
0.8 l 0.19 0.00005 


Die Léslichkeit ist am geringsten in verdiinnten Lésungen 
von Ammoniumrhodanid; durch Gegenwart geringer Mengen dieses 
Salzes wird auch die Léslichkeit des Cuprorhodanids in Salzséure und 
in Ammonchloridlésungen herabgesetzt. In '/,,-Normal-Ammonium- 


' Aquivalent der vorhandenen Salzsiure. 
* Angenihert. 
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chlorid lést sich mehr von dem Kupfersalz als in einer Ammon- 
rhodanidlésung gleicher Starke; umgekehrt ist das Verhiltnis aber 
bei konzentrierteren Lésungen. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich folgender- 
mafsen zusammenfassen. 

In Gegenwart freier Salzsiure' ist die Fiallung von Cupro- 
rhodanid durch einen geringen Uberschufs von Ammonrhodanid un- 
vollstiindig; die Verluste sind jedoch nicht erheblich, solange die 
Menge der konzentrierten Siure noch nicht 0.5°/, des Gesamtvolamens 
iiberschreitet. Kine praktisch vollstindige Ausfaillung des Cupro- 
rhodanids auch bei Gegenwart von mehr Siure kann — wenigstens 
nach mehrstiindigem Stehen — erzielt werden durch einen betriicht- 
lichen Uberschufs an Rhodanammon. Die Anwendung eines solchen 
Uberschusses ist nicht nur bei Siiuregegenwart, sondern auch dann 
ratsam, wenn viele Ammonsalze in der Lésung vorhanden sind, die 
ja zur Auflésung des Niederschlages neigen. ? 

Die Wirkung eines vermehrten Zusatzes von Ammonbisulfit in 
Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure ist — abgesehen von der Ent- 
wickelung schwefliger Siure — dieselbe, wie die einer teilweisen 
Neutralisation durch Ammoniak; es wird nimlich aus der Siure 
Ammonchlorid gebildet. Wenn nicht die nach dem Bisulfitzusatz 
noch verbleibende freie Saiure noch zu betrichtlich ist, so beein- 
trichtigt das entstandene Ammonchlorid die Vollstindigkeit der 
Fallung nicht. Man kann indessen auch neben dem Bisulfit zur 
Neutralisation des Séureiiberschusses Ammoniak verwenden, und 
dies ist sogar ratsam, wenn man mit schwefliger Siure arbeitet. — 
Wenn schliefslich die Menge der vorhandenen Siure sehr grofs ist, 
so ist es zweckmialsiger, den gréfseren Teil derselben vor der 
Fallung des Kupfers zu entfernen. 

Herrn Professor F. A. Goocu spreche ich fiir seine Ratschlige 
bei dieser Untersuchung auch hier meinen Dank aus. 


' Unter ,,freie Salzsiiure“ ist hier diejenige Siuremenge zu verstehen, die 
im freien Zustande nach der Einwirkung des Bisulfits verbleibt. 
* Vergl. die letzten vier Bestimmungen der Tabelle II. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1901. 
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Uber die Lislichkeit von Kaliumhydroxyd in Wasser. 
Von 


P. FERCHLAND. 


Trotz der grofsen praktischen Bedeutung, die dem Kaliumhydr- 
oxyd in der reinen sowohl wie in der angewandten Chemie zukommt, 
sind iiber einige seiner physikalischen Konstanten in der Litteratur 
die verkehrtesten Angaben enthalten. Nach Lowrrz' erfordert ein 
Teil Atzkali zur Lésung ein halb Teil Wasser; diese Zahl ist von 
den meisten Lehr- und Handbiichern, so von GraHAM-OrTo-MICHAELIs, 
GimeLin-Kravut, Warr’s Dictionary of Chemistry acceptiert worden. 
Brygau® sagt, ein Teil Wasser lése ?/, Teile Atznatron und 1 Teil 
Atzkali, wie aus dem Zusammenhang hervorgeht, bei 18°. Das 
Lehrbuch von Roscor-ScHorRLEMMER® giebt unter Berufung auf 
Boveau das Verhiltnis 1 Teil Wasser zu 2.13 Teilen Atzkali an, 
wihrend das Handbuch von Dammer dieselbe Quelle fiir das Ver- 
hiltnis 0.45:1 in Anspruch nimmt. Alle diese Zahlen sind, wie 
ich zeigen werde, falsch und weichen von den richtigen zum Teil 
um mehr als 100°/, ab. | 

Ahnliche Unklarheiten bestehen fiir die spezifischen Gewichte 
konzentrierter Kalilaugen. Die ilteste Tabelle ist die von Darton; ‘ 
sie reicht bis zu der Konzentration 51.2°/, Kali = 61.1 °/, Hydroxyd 
und bis zum spezifischen Gewicht 1.68 bei 15°. Ttnnermann’s® 
Versuche kommen hier nicht in Betracht, da sie blofs bis zum 
spezifischen Gewicht 1.33 gehen. Scurrr® berechnete aus DauTon’s 


' Crewi’s Chem. Ann. 1796, I, 306. 

* Compt. rend. 41 (1855), 510. 

* Il, 1879, S. 53. 

* Syst. I[, S. 298; u. a. citiert in Granam-Orro’s Lehrb. d. Chem. III, 
1884, S. 77. 


® Citiert in Gwetin’s Handb. d. Chem. II, 1853, S. 13. 


® Ann. Chem. Pharm. 107 (1858), 300. 
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Zahlen eine bis zum Prozentgehalt 70 und bis zum spezifischen 
Gewicht 1.790 reichende Tabelle, die von Geruacu! durch Inter- 
und Extrapolation dermafsen erweitert wurde, dafs danach eine 
Kalilauge vom spezifischen Gewicht 1.81 bei einem Gehalt von 
60°/, Kali, also 71.5°/, Hydroxyd méglich sein miifste. In dieser 
Form sind die Zahlen von Datron und TUNNERMANN in die wissen- 
schaftliche Litteratur, so auch in die bekannte Tabellensammlung 
von Lanpout-Bérnstem iibergegangen, wihrend in der Technik 
eine von LuncGE in Grade Beaumé umgerechnete und beim spezi- 
fischen Gewicht 1.57 abgebrochene Tabelle in Gebrauch ist. Neuer- 
dings hat PickErinG? sehr sorgfaltige Bestimmungen der Dichten 
von Kalium- und Natriumhydroxydlésungen vorgenommen, deren Re- 
sultate begreiflicherweise von den berechneten Zahlen Scuirr’s und 
GeRLACH’s nicht unwesentlich abweichen. Er ging von einer ,,bei 
gewohnlicher Temperatur nahezu gesittigten“ Lésung aus, die mit 
gewogenen Mengen Wasser verdiinnt wurde, und die konzentrierteste 
Lésung, die er untersuchte, hatte bei 15° und einem Gehalt von 
51.4170°%/, die Dichte 1.531250 bezw. 1.531211. Aus den direkt 
gefundenen Zahlen berechnete PickERING eine nach ganzen Prozent- 
zahlen fortschreitende Tabelle, die im Chem. Centrbl. 1894, I, 853. 
854 sowie in Dammer’s Handbuch wiedergegeben ist. Man mulfs fest- 
halten, dafs das letzte Glied dieser Tabelle, die Dichte der 52 °/,igen 
Lésung, extrapoliert ist. 

Eine Léslichkeitsbestimmung hat auch PickErinG nicht gemacht, 
so dafs diese Liicke noch auszufiillen blieb, wenn der Umfang der 
ilteren ‘labellen auf das richtige Mafs reduziert werden sollte; 
gegebenenfalls hatte sich hieran die experimentelle Priifung der 
durch Extrapolation berechneten Dichten anschliefsen miissen. 

Von vornherein war mir klar, dafs die maximale Konzentration 
unterhalb 61°/, liegen miisse, und dafs sie von 50°/, nicht sehr 
weit entfernt sein kénne. Die obere Grenze ist nimlich bedingt 
durch die Existenz des Hydrates KOH, 2H,O, das schon Lowrrz* 
bekannt war und das aus ca. 40° warmen Lésungen vom spezifischen 
Gewicht 1.54—1.55 beim Abkiihlen auf 15° in grofser Menge aus- 
fallt; es bedarf keines Beweises, dafs die zuriickbleibende Mutter- 
lauge mehr als zwei Molekiile Wasser auf ein Molektil Atzkali ent- 


1 Zeitschr. anal. Chem. $ (1869), 280. 
? Philos. Mag. [5| 37 (1894), 359—375. 
TL ae. 
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halten mufs. Sodann weils jeder Techniker, dafs die Kalilauge der 
Grofsindustrie, der man das spezifische Gewicht 1.53 giebt, im 
Winter auf dem Transport zum grofsen Teil kristallisiert, und dafs 
dies schon bei Zimmertemperatur eintritt, wenn man sie nur einige 
Prozente stiirker macht. , 

Zur Darstellung reiner Kalilauge geht man gewéhnlich von 
organischen Kaliumsalzen aus, die durch Gliihen in Kaliumkarbonat 
verwandelt werden, das man durch Kochen mit geléschtem Kalk 
kaustiziert. Die auf diese Weise erhaltenen Lésungen sind aber 
nur bei grofser Verdiinnung kohlensaurefrei, und ihre Klarung und 
Kinengung erfordert zu viel Zeit, um die Wiederaufnahme von 
Kohlensiiure auszuschliefsen. Pickerrna wusch Atzkali mit Wasser, 
um das anhaftende Karbonat zu entfernen, kristallisierte aus Alkohol 
und filtrierte die Lésung durch Glaswolle. Er sagt selbst, dafs die 
Lésungen nicht ganz frei von Karbonat zu erhalten waren. Ich 
habe es vorgezogen, elektrolytisch erzeugtes Kaliumamalgam durch 
einen Strom in umgekehrter Richtung zu zersetzen. Man gewinnt 
so eine reine Kalilauge, deren Starke nur von der Wasser- und von 
der Elektrizititsmenge' abhingt, die man angewendet hat. Wenn 
man die Zersetzung in einer enghalsigen Flasche vornimmt, mit 
einem Stopfen, der nur eine kapillare Offnung fir den entweichenden 
Wasserstoff enthalt, so lifst sich der Zutritt von Kohlensiure mit 
Leichtigkeit ausschliefsen und alles Filtrieren und langwierige Kin- 
dampfen kommt in Wegfall. 

Die erhaltene 50°),ige Lésung wurde im bedeckten silbernen 
‘Tiegel bis zum Siedepunkt 150° eingedampft, der Tiegel durch Ein- 
stellen in kaltes Wasser abgekiihlt und die Lésung in verschlossenen 
Kélbchen in den Thermostaten gebracht, wo sich das oben erwihnte 
Hydrat in grofsen, die Gefifse zur Hilfte erfillenden Kristallen 
abschied. Zum Zwecke der Analyse wurden gewogene Mengen der 
Mutterlauge in Chlorkalium iibergefiihrt. Das spezifische Gewicht 
der Mutterlauge wurde pyknometrisch gemessen. Es wurde gefunden: 


Temperatur Mutterlauge Chlorkalium Konz. an Kaliumhydroxyd 


15.8° 0.5420 ¢ 0.3726 g 51.76 °/, 
15.0° 0.5398 ¢ 0.3708 g 51.72 °/, 


Das Pyknometer fafste 9.3605 g Mutterlauge und 6.0907 g 
Wasser, beides bei 15° gemessen. 


' 1 Amp.-Stunde erzeugt 2.09 g Kaliumhydroxyd. 
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Es folgt hieraus fiir die bei 15° gesittigte Lésung von Kalium- 
hydroxyd die Dichte 1.5355 (Wasser von 4° = 1) und die Kon- 
zentration 51.7°), 100 Teile Kaliumhydroxyd erfordern bei 15° zur 
Lésung 93.4 Teile Wasser, und 100 Teile Wasser lésen 107 Teile 
Kaliumhydroxyd. Aus Pickrerine’s Daten berechne ich fir die 
Dichte 1.5355 die Konzentration 51.76°/,, eine Ubereinstimmung, 
die sehr befriedigend ist, wenn man beriicksichtigt, dafs die Kon- 
zentration einer starken Kalilauge genauer als bis auf 0.05°/, kaum 
angegeben werden kann. Alle griéfseren spezifischen Gewichte und 
alle héheren Konzentrationen sind aus den Tabellen zu streichen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1901. 












Uber Doppelsalze des Jodtrichlorids mit Chloriden zwei- 
wertiger Metalle. 


Von 


R. F. Wernnanp und Fr. ScHLEGELMILCH. 


Doppelsalze des Jodtrichlorids mit Metallchloriden kennt 
man bis jetzt von den Alkalimetallen, vom Ammonium und 
von Magnesium. Frunon,! der Entdecker dieser Salze, stellte das 
Kalium-, Ammonium- und Magnesiumsalz, H. L. Weuts und H. L. 
WuHerELER? stellten das Rubidium-,* Casium-, Natrium- und Lithium- 
salz dar. 

FrnHoL beobachtete die Salze, als er auf Jodate starke Salz- 
siiure einwirken liefs: 


JO,K + 6HCI = JCl,.KCl + 3H,O + Cl,. 


Auf diese Weise stellte er auch das Magnesiumsalz dar, aber 
die Methode versagte beim Calcium-, Zink-, Quecksilber- und 
Silberjodat. 

Frnuon konstatierte dann noch, dafs sich das Kalium- und 
Ammoniumsalz auch direkt aus den Komponenten bilden: Man leitet 
in die konzentrierte wiisserige Lésung des betreffenden Jodids oder 
in die mit Jod versetzte Lésung des Chlorids Chlor bis zur Siat- 
tigung ein. Diesen Weg schlugen auch Wertis und WHEELER ein. 

Die Zusammensetzung der Kérper entspricht der Formel: 


ICI, .R'CI. 


' Journ. Pharm. 25 (1839), 431 und 506. 

* Z. anorg. Chem, 2 (1892), 255. 

* Das Rubidiumsalz wurde auch von H. Erpmann (Arch. Pharm. 232 
1894), 30) gelegentlich der Untersuchung einiger Rubidiumverbindungen erhalten. 
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Das Natrium- und Lithiumsalz enthalten noch Krystallwasser, dem 
Magnesiumsalz legt Fruuot die Formel 2JCl,-MgCl,-5H,O' bei. 

Wir suchten besonders die Frage zu behandeln, ob andere, als 
die genannten Chloride in der That nicht die Fiahigkeit besitzen, 
sich mit Jodtrichlorid zu verbinden. Es zeigte sich bei dieser 
Untersuchung, dals aufser den Chloriden der Erdalkalimetalle 
(Beryllium, Calcium und Strontium) auch Chloride zwei- 
wertiger Schwermetalle (Zink, Nickel, Kobalt und Mangan) 
dazu im stande sind. Dagegen konnten Verbindungen des Jod- 
trichlorids mit Chloriden dreiwertiger Metalle (Aluminium, Eisen, 
Chrom, Wismut) nicht becbachtet werden. 

Die Zusammensetzung der Doppelsalze entspricht in Be- 
ziehung auf das molekulare Verhialtnis zwischen den Komponenten 
der von Finnon fiir das Magnesiumsalz aufgestellten Formel: 


2JCl,.R"Cl,.8H,0. 


Zur Darstellung der Salze setzt man zu der gesittigten 
wisserigen Liésung des betreffenden Chlorids Jod (und zwar um 
etwa die Hilfte mehr, als die obige Formel verlangt) und leitet bei 
gewohnlicher Temperatur so lange Chlor ein, bis alles Jod in Lésung 
gegangen ist. Hierbei erwairmt sich die Fliissigkeit; kiihlt man so- 
dann unter weiterem Einleiten von Chlor ab, so scheidet sich das 
betreffende Doppelsalz aus. 

Da sich ein Teil des Jodtrichlorids in Jodsiure und Chlor- 
wasserstoff zersetzt: 


2JCl, + 3H,O = 5HCl + JO,H + JCI, 


so fihrt dieses Verfahren bei denjenigen Metallen, deren Jodate 
schwer léslich sind, z. B. beim Calciumjodat, nicht zum Ziele, man 
erhilt Jodat und das Jodtrichloriddoppelsalz nur in sehr unter- 
geordneter Menge und vermischt mit Jodat.? In diesen Fillen 
mufs zur Zerstérung der Jodsiure Salzsiure hinzugefiigt werden, 
welche Siiure Weis und Wueexer bei der Darstellung des Cisium- 
salzes aus demselben Grunde mit Erfolg angewandt haben. Figt 


1 Es sei hier im voraus bemerkt, dafs wir bei diesem Kérper einen 
anderen Wassergehalt (8 Mol.) fanden. 

2 Durch Ejinleiten von Chlor in eine verdiinnte, mit Jod versetzte Lisung 
von Baryum- oder Calciumchlorid lifst sich bekanntlich leicht Jodat darstellen. 
Grosourpy (J. chim. méd. 9, 248; Granuam-Orro, Lehrb. anorg. Chem., 5. Aufl., 
I, 472). 
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man aber bei den in Salzsiure schwer léslichen Chloriden zuviel 
von dieser Siure hinzu, so findet leicht eine Ausscheidung des be- 
trefienden Chlorids statt, wie beim Calcium- und Strontiumchlorid; 
die Menge der zugesetzten Salzsiure muls daher eine ganz bestimmte 
sein.’ An der Schwerléslichkeit des Chlorids in Salzsiure scheiterten 
auch die Versuche, das Baryum- und Cadmiumsalz darzustellen; 
ohne Zusatz von Salzsiure oder bei Gegenwart von wenig Salziure 
schied sich Jodat, bei Zusatz von mehr Salzsaure Chlorid aus. 

Die Salze werden durch Aufstreichen auf Thon von der Mutter- 
lauge befreit und tiber Schwefelsiure getrocknet. 

Die Doppelsalze zeigen gutes Krystallisationsvermigen. © Sie 
sind aber wenig bestindig; die meisten zersetzen sich schon bei 
gewohnlicher Temperatur im Exsikkator im Laufe eines Tages voll- 
stiindig: Jodtrichlorid und Wasser vyertliichtigen sich und es hinter- 
bleibt das betreffende Metallchlorid.. In einer Atmosphire von 
Jodtrichlorid, wie sie in einem zum Trocknen der Salze benutzten 
KXxsikkator bald entsteht, sind die Kérper etwas weniger zersetzlich. 
An der Luft werden alle feucht und zerfliefsen; bei einigen bildet 
sich dabei allmihlich Jodat. Beim Erhitzen verfliichtigen sich Jod- 
trichlorid und Wasser. Schiittelt man die Salze mit Tetrachlor- 
kohlenstoff, so entzieht ihnen dieser das Jodtrichlorid. Kalilauge 
wirkt auf die Salze wie auf Jodtrichlorid ein, es bildet sich Jodat 
unter Ausscheidung von Jod: 


5JCl, + 18KOH = 8J0,K + 15KCl + J, + 9H,0. 


Was die Konstitution dieser sehr halogenreichen Korper 
betrifft, so kénnte man dieselben, entsprechend der Auffassung der 
Alkalisalze als Pentahalogenide, als Polyhalogenverbindungen 
der betreffenden Metalle ansehen, z. B. das Kobaltsalz als 


CoCl,J,.8H,0, 


in welchem Falle das Kobalt zehnwertig wire. Dieser an sich unwahr- 
scheinlichen Annahme einer so hohen Wertigkeit einiger Elemente scheint 
uns im Hinblick auf das beschriebene Verhalten der Kérper, besonders 
gegen Tetrachlorkohlenstoff, wobei ihnen Jodtrichlorid entzogen wird, 
diejenige vorgezogen werden zu miissen, nach welcher sie Doppel- 
salze des Jodtrichlorids mit den betreffenden Chloriden 


' Die Einzelheiten der Darstellung s. unten bei den betreffenden Salzen. 
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vorstellen.’ So reihen sie sich an die entsprechenden Verbindungen 
anderer dreiwertiger Klemente an und erscheinen, wie z. B. die 
Chloraurate oder Fluorborate als Salze einer Siure JC],H, das 
heifst, es sind Chlorjodite. Vom dreiwertigen Jod sind somit die 
Chlorderivate bestindiger, als die Sauerstoffderivate. Auch die 
Chloride der in Beziehung auf ihre Stellung im periodischen System 
und in anderer Hinsicht mit Jod vergleichbaren Elemente Antimon 
und Tellur liefern eine Reihe von Doppelsalzen mit Metallchloriden, 
z. B. SbCl,.RbC1; TeCl,.2 KCl. 

Es sei hinzugefiigt, dafs Wrnus und WHEELER? bei ihren Unter- 
suchungen iiber die Alkalitrihalogenide gleichfalls zu dem Schlufs 
gelangen, dals es sich bei diesen, z. B. bei KCI.ClJ, um Doppel- 
salze, bei genannter Verbindung also um ein Kaliumchlorhypo- 
jodit handle. 

Auch G. Oppo* fand bei der Bestimmung des Molekular- 
gewichtes von Jodtrichlorid in Phosphoroxychlorid eine Analogie 
desselben mit Goldchlorid und Eisenchlorid, und auch er stellt die 
Doppelsalze, die diese Chloride bilden, in Parallele mit denen des 
Jodtrichlorids. 

Endlich sei noch erwihnt, dafs aufser dem Baryum- und Cad- 
miumchlorid noch einige andere Chloride unter den oben beschriebenen 
Bedingungen sich nicht mit Jodtrichlorid zu verbinden scheinen. 
Es sind dies: Kupferchlorid, Quecksilberchlorid und Bleichlorid. 
Bei letzterem liegt der Grund wohl an dessen Schwerléslichkeit in 
Wasser und Salzsiure, abnlich, wie bei dem Baryumchlorid; bei 
dem Kupferchlorid kann dies nicht die Ursache sein, auch Queck- 
silberchlorid lést sich ziemlich leicht in Salzsiure. 

Im folgenden sind die einzelnen Doppelsalze beschrieben. 


1. Jodtrichlorid-Kobaltchlorir, 2JC1,.CoCl,.8H,0. 


Man fiigt zu einer gesiattigten Lésung von 10 g CoCl,.6H,O in 
Wasser 15 g Jod und leitet bei gewéhnlicher Temperatur Chlor ein, 
bis alles Jod gelést ist. Sollte sich hierbei bereits das Doppelsalz 
oder Kobaltchloriir ausgeschieden haben, so mufs man erwiirmen, 
bis alles wieder gelést ist. Beim Mrkalten, wobei fortwibrend Chlor 


1 Entsprechend dieser Anschauung haben wir auch die Kérper im obigen 
Doppelsalze genannt. 
2 Z. anorg. Chem. 1 (1892), 85 u. 442. 
8 Chem. Centrbl. 1901, II, 905; Gaxa. chim. ital. 31, I, 151. 
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eingeleitet werden muls, scheidet sich dann das Doppelsalz aus; 
seine Menge kann durch Abkihlen der Liésung mit Eis vermehrt 
werden. 

Das Jodtrichlorid-Kobaltchloriir bildet hygroskopische, dunkel- 
orangerote Nadeln. Bei seiner Zersetzung in trockener Luft hinter- 
bleibt Kobaltchloriir. Schiittelt man das Salz mit Tetrachlorkohlen- 
stoff, so zerfallt es: Jodtrichlorid lést sich, wihrend Kobaltchloriir 


ungelést bleibt. 


Analyse. 


Zur Bestimmung von Chlor und Jod wurde das Salz (und ebenso die 
folgenden), um einen Verlust an Halogen zu vermeiden, direkt in wisseriger 
schwefliger Siure in mifsigem Uberschufs gelést, und die Halogenwasserstoff- 
siiuren nach Zusatz von reichlich Salpetersiure mit Silbernitrat gefillt. Der 
Gehalt des Niederschlages an Jodsilber wurde auf bekannte Weise durch Uber- 
leiten von Chlor bestimmt. 

Das Kobalt wurde aus ammoniakalischer Lésung elektrolytisch ab- 
geschieden. 

I. 0.5505 g Salz lieferten 0.0436 g Co = 7.9 °/, Co. 

0.4387 g Salz lieferten 0.9512 g MHalogensilber, wovon 0.9090 g 
0.8046 g AgCl ergaben = 34.5 °/, J, 
= 37.8 °/, Cl. 

ll. 0.6668 g Salz lieferten 0.0514 g Co = 7.7 °/, Co. 

0.5766 g Salz lieferten 1.2608 g MHalogensilber, wovon 0.9219 g 
0.8156 g AgCl ergaben = 34.9°/, J, 
= 38.0°/, Cl. 


III. 0.7055 g Salz lieferten 0.0558 g Co = 7.9°/, Co. 


Berechnet fiir Gefunden: 

2 JCI,.CoCl,.8 H,0: Bsc. Il lll 
Co 7.98 %/, 1.9 1.7 7.9 
Cl 88.29 ,, 37.8 38.0 an 
J $4.27 ,, 34.5 34.9 = 
H,O 14.46 ,, fn ina ™ 

100.00 ° , 


2. Jodtrichlorid-Nickelchlorir, 2JC1l,.NiCl,.8H,0. 


Bei der Darstellung dieses Salzes verfihrt man genau, wie bei 
der Kobaltverbindung (10 g NiCl,.6H,O und 15 g Jod). 

Es bildet zeisiggriine, feine Nadeln und verhilt sich gegen 
Tetrachlorkohlenstoff wie das Kobaltsalz. 
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Analyse. 


Das Nickel wurde elektrolytisch aus ammoniakalischer Lisung nieder- 
geschlagen. 

Zur Bestimmung des Wassers wurde das Salz in einem Rohre, 
welches mit einer Kupfer- und Silberspirale beschickt war, mit Bleioxyd er- 
hitzt, und das Wasser in einer Chlorcalciumréhre aufgefangen. 

I. 0.5759 g Salz lieferten 0.0461 g Ni = 8.0°/, Ni. 

0.4004 g Salz lieferten 0.8762 g Halogensilber, wovon 0.7851 g 
0.6942 ¢ AgClergaben = 35.2°/, J, 
= 38.0°/, Cl. 
II. 0.7000 g Salz lieferten 0.0560 g Ni = 8.0 °/, Ni. 
0.7727 g Salz lieferten 0.1653 g H,O = 21.4°), H,O. 


III. 0.5797 g Salz lieferten 0.0485 g Ni = 7.5°/, Ni. 


Berechnet fiir Gefunden: 
2JCl,.NiCl,.8 H,O: I II Ill 
Ni 7.90 °/, 8.0 8.0 1.5 
Cl 38.82 ,, 38.0 =e - 
J U1. 35.2 om —_ 
H,O 19.47 ,, _ 21.4 - 
100.00 °/,, 


3. Jodtrichlorid-Manganchlorir, 2JCl,.MnCl,.8H,0. 


Man erhialt dieses Salz auf dieselbe Weise, wie die vorher- 
gehenden, indem man 12g MnCl,.4H,O, 10 g Wasser und 22 g Jod 
anwendet. 

Das Salz stellt orangerote, feine Nadeln dar und ist das be- 
stindigste unter den Schwermetalldoppelsalzen. 


Analyse. 
Das Mangan wurde aus der mit schwefliger Siiure versetzten Lésung 
des Salzes mit Soda heifs gefillt und als Mn,O, zur Wiigung gebracht. 
I. 1.0494 g Salz lieferten 0.1080 g Mn,O, = 7.4°/, Mn. 
0.6597 g Salz lieferten 1.4442 g Halogensilber, wovon 0.6863 g 
0.6063 g AgCl ergaben = 35.4°/, J, 
= $7.9°/, Cl. 
If. 1.0178 g Salz lieferten 0.1082 g Mn,O, = 7.7°/, Mn. 
0.4996 g Salz lieferten 1.0892 g Halogensilber, wovon 0.8781 g 
0.7768 g AgClergaben = 34.9 °/, J, 


= $7.9 "le Cl. 
Berechnet fiir Gefunden: 
2JCI,.MnCl,.8 H,O: I II 
Mn 7.48 J, 7.4 7.7 
Cl 38.50 ,, 87.9 37.9 
J 34.45 ,, . 35.4 34.9 


H,O 19.57 ” —s alia 
100.00 °, 
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4. Jodtrichlorid-Zinkchlorid, 2JC1,.ZnC1,.8H,0. 


Dieses Salz erhilt man auf dieselbe Weise, wie die vorher- 
gehenden, aber man fiigt, um die Abscheidung basischer Salze zu 
verhindern, etwas Salzsiiure hinzu. Hat man zu der konzentrierten 
Lisung des Zinkchlorids denselben Uberschufs an Jod zugesetzt, 
wie bei den beschriebenen Kérpern, das heifst im Ganzen auf ein 
Atom Zink drei Atome Jod, so scheidet sich das Salz in goldgelben 
Blittchen aus. Bei Anwendung einer weniger konzentrierten Lésung 
des Zinkchlorids und bei Zusatz eines grdfseren Uberschusses an 
Jod, etwa auf ein Atom Zink vier Atome Jod, erh&lt man das 
gleiche Salz in goldgelben feinen Nadeln. 


Analyse. 


Das Zink wurde mit Soda als basisches Karbonat gefallt und als ZnO 
gewogen. 
I. blattchen: 
1.2246 g Salz lieferten 0.1398 g ZnO = 9.2 °/, Zn. 
0.5683 g Salz lieferten 1.2106 g Halogensilber, wovon 0.8256 g 
0.7307 g AgCl ergaben = 34.0°/, J, 
= 37.1 °/, Cl. 
Il. Nadeln: 
0.5976 g Salz lieferten 0.0634 g ZnO = 8.5 °/, Zn. 
[Il, 0.7815¢ Salz lieferten 1.5586 g MHalogensilber, wovon 0.9017 g 
0.7987 g AgCl ergaben = 33.8°/, J, 


= 37.2%, Cl. 
Berechnet fiir Gefunden: 
2JCl, ZnCl,.8 H,O: I Il Ill 
Zn 8.75 °/, 9.2 8.5 -_ 
Cl 37.98 ,, 87.1 - 37.2 
J 33.97 ,, 34.0 — 33.8 
H,O 19.30 ,, — — — 
100.00 °/, 


5. Jodtrichlorid-Berylliumchlorid, 2JC1,.BeC1,.8 H,0. 


Zur Darstellung dieses Salzes lést man 5 g BeCl,.6H,O in 5 g 
Wasser und 2 ccm Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.19 und 
figt 13g Jod hinzu. Diese Mischung stellt man in Wasser von 
10° und leitet Chlor ein. Die Liésung wird dann durch eine Kilte- 
mischung bis zum Erstarren abgekihlt und das Salz nach Autf- 
streichen auf kalten Thon sofort in den Exsikkator gebracht. Es 
bildet goldgelbe, sehr hygroskopische Nadeln, die auch im Exsikkator 
in einer Atmosphiire von Jodtrichlorid nur wenige Stunden be- 
stindig sind. 
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Analyse. 
Das Beryllium wurde durch Ammoniak in sehr geringem Uberschuls 


heifs gefillt und als BeO gewogen. 


I. 0.5291 g Salz lieferten 0.0225 g BeO = 1.5°), Be. 
0.4379 g Salz lieferten 0.9943 g Halogensilber, wovon 0.9752 g 
0.8607 g AgCl ergaben = 37.0°), J, 
= $9.2 °/, Cl. 
II. 2.1466 g Salz lieferten 0.0814 g¢ BeO = 1.4°, Be. 


Berechnet fiir Gefunden: 
2JCl,.BeCl,.8 H,O: I II 
Be 1.32 °/, 1.5 1.4 
Cl 41.07 ,, 39.2 - 
J 36.74 ,, 37.0 _ 
H,O 20.87 ,, — — 
100.00 °/, 


6. Jodtrichlorid-Magnesiumchlorid, 2JCl,.MgCl,.8H,0. 


Dieses (wie in der Einleitung Seite 1 erwihnt) von FimiHoL 
als einziges Doppelchlorid eines zweiwertigen Metalles beobachtete 
Salz erhalt man leicht, indem man wie bei der Darstellung des 
Kobalt- oder Mangansalzes verfihrt. Es bildet zerfliefsliche, gelbe 
Nadeln und ist itiber Schwefelsiiure verhiltnismifsig bestiindig. 

Frou schrieb dem Salze auf Grund einer Bestimmung der 
sich beim Erhitzen desselben verfliichtigenden Menge JCI, + H,O 
fiinf Molekiile Krystallwasser zu. Aus den unten angefiihrten Ana- 
lysen geht jedoch hervor, dafs dasselbe acht Molekiile Krystallwasser 
enthalt. 


Analyse. 


Das Wasser wurde auf die gleiche Weise, wie bei dem Nickelsalz, be- 
stimmt. 
I. 0.9908 g Salz lieferten 0.1566 g Mg,P,O, = 3.4°/, Mg. 
0.5010 g Salz lieferten 1.1325 g Halogensilber, wovon 0.8048 g 
0.7118 g AgCl ergaben = 36.2°/, J, 
= 39.4 °/, Cl. 
0.5702 g Salz lieferten 0.1135 g H,O = 19.9°/, H,O. 
Il. 0.7574 g Salz lieferten 0.1214 g Mg,P,O, = 3.5°/, Mg. 


Berechnet fiir Gefunden: 
2JCl,.MgCl,.8 H,O: I I] 
Mg 3.45 °/, 3.4 3.5 
Cl 40.18 ,, 89.4 = 
J 35.95 ,,° 36.2 = 
H,O 20.42. ,, 19.9 i 


100.00 °/, 
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7. Jodtrichlorid-Calciumchlorid, 2JCl,.CaCl,.8 H,0. 


Man lést 3 g wasserfreies Chlorcalcium in 5 g Wasser und 
4 ccm Salzsiiure von 1.19 spezifischem Gewicht unter Erwarmen, 
figt 10 g Jod hinzu und leitet in die heifse Mischung Chlor ein. 
Man mufs in diesem Falle erwirmen, damit die geringe Menge 
Salzsiure zur Zerstérung der Jodsiure ausreicht; eine gréfsere 
Menge Salzsiure wiirde die Ausscheidung von Chlorcalcium zur 
Folge haben. 

Das Jodtrichlorid-Calciumchlorid bildet goldgelbe Nadeln, welche 
an der Luft zertliefsen. 


Analyse. 


I. 0.6878 g Salz lieferten 0.0536 g CaO = 5.6 °/, Ca. 
0.6501 g Salz lieferten 1.4260 g Halogensilber, wovon 1.2174 g 
1.0767 g AgCl ergaben = 35.2°/, J, 
= 38.1 °/, Cl. 
Il. 0.8920 g Salz lieferten 0.0720 g CaO = 5.8°/, Ca. 


Berechnet fiir Gefunden: 
2 JCI,.CaCl,.8 H,O: I I] 
Ca 5.54 °/, 5.6 5.8 
Cl 89.31 ,, 38.1 = 
J $5.17 ,, 35.2 ane 
H,O 19.98 ,, — — 
100.00 °/, 


8. Jodtrichlorid-Strontiumchlorid, 2JC1,.$rC1,.8H,0. 


Bei der Darstellung dieses Salzes verfahrt man wie bei der 
des Calciumdoppelchlorids. Aber es ist viel schwieriger, den Zusatz 
von Salzsiure so zu treffen, dafs sich weder Jodat, noch Chlorid 
ausscheidet. Meistens erhilt man eine mit etwas Jodat verunreinigte 
Verbindung. 

Das Doppelsalz bildet, wie der Calciumkérper, goldgelbe Nadeln. 


Analyse. 


Das Strontium wurde aus der Lésung heils mit Ammonkarbonat ge- 
fiillt, das SrCO, in SrSOQ, verwandelt und als solches gewogen. 
I. 0.5067 g Salz lieferten 0.1151 g SrSO, = 10.8°/, Sr. 
0.5070 ¢ Salz lieferten 1.0272 g Halogensilber, wovon 0.6175 g 
0.5448 g AgCl ergaben = 33.1°/, J, 
= 35.0°, Cl. 





Berechnet fiir Gefunden: 
2JCl,.SrCl,.8 H,O: 
Sr 11.38 %/, 
Cl 36.88 ,. 
J $2.99 ,, 
H,O ‘18.75 ,, 


100.00 °/, 





Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie der kiinigl. Universitit, 
3. Januar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1902. 
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Druckfehler und Berichtigungen 


zu der Abhandlung: Uber Metalldestillation und iiber destillierte 
Metalle von G. W. A. Kanupaum, K. Rora und Pa. Srepuer 
in Heft 2, Bd. XXIX. 


Das Ausfiihren der Korrekturen wurde dadurch sehr erschwert, dafs die 
drei Mitarbeiter getrenrt, in Basel, Konstanz und Clausthal sich aufhielten. 
Das mag die Zahl der Druckfehler, die wir untenstehend korrigieren, ent- 


schuldigen. 


Seite 197 Zeile 10 y. u. lies stellen statt stellten. 
» ae: lv.u. , A—a statt h. 
» 219 4 183—15 Anmerk. 1 lies 2733, 2430, 5897 statt 2681.2, 2425.7, 
5886.4 (siehe auch unten). 
as | Bh 8 v. u. lies iiber statt iiher. 
» 284 , Tv. o% 4 130g, dazu 10—20g Metall statt 150 g. 
a 7 v. u. , Kalorimeter statt Kalorimeteter. 
Anmerk. 2 lies wenigstens statt wenigsten. 
1 ,, 14 y. o. lies Differenz statt Differenz. 
4 , 19v.0. , 20 statt 00. 
9 Fig. 19 lies Vergréfserung statt Vergéfserung. 
9 Zeile 3 u. lies herrschendem statt herrrschendem. 


= 


v. 
» 7 ¥. 0 4, berechnet! statt berechnet?. 


a 
PN 
* 
4 
bo 


6 


. 


5S th we Ww ww 
=, ) 


~ t 


bo 
—- 
-_ ~ 
— 


‘ 


9 


Ferner ist Seite 180, Zeile 10 vy. o. hinter ,,nachzuweisen“ folgende An- 
merkung einzufiigen: 

i892 haben Lorenz und Hevuster nachgewiesen, dafs Mangan bei nur 
wenig tiber seinem Schmelzpunkt liegenden. Temperaturen fliichtig ist. Z. anorg. 
Chem. 3 (1893), 265. 


Bei der Berechnung der Molekulargewichte auf S. 219, Anmerk. 1 hatte 
sich ein kleiner Rechenfehler eingeschlichen. Wir haben ihn oben beseitigt 
und der Berechnung zugleich die Atomgewichtszahlen von 1901 (O = 16) zu 
Grunde gelegt. G. W. A. K. 











Fliissiges Schwefeldioxyd als Lésungsmittel. 
Von 
P. Watpen und M. CENTNERSZWER. 
Mit 18 Figuren im Text. 


(Der Akademie vorgelegt am 11. April 1901).? 


Inhalt: Einleitung. — 1. Teil: Leitfihigkeit der Lésungen. — 
1. Methode der Untersuchung. — 2. Leitfihigkeit des méglichst reinen SQ,. 
— 3. Leitvermégen der Salze. — 4. Tabellarische Ubersicht. — 5. Diskussion 
der Resultate. — 6. Bildung komplexer Salze. — 7. ‘Temperaturkoéffizient der 
Leitfiihigkeit. a) Leitfihigkeit bei niederen Temperaturen. b) Leitfiihigkeit 
bei héheren Temperaturen. — Il. Teil: Molekulargewichtsbestimmungen. 
— 1. Methode der Untersuchung. — 2. Nichtelektrolyte. — 3. Elektrolyte. — 
4. Tabellarische Ubersicht. — 5. Diskussion der Resultate. — Zusammen- 


fassung der Ergebnisse. 


Einleitung. 


Das in den unten mitzuteilenden Untersuchungen erstmalig in 
Angriff genommene Problem bestand in folgendem: Eine experi- 
mentelle Erforschung der Lésungen von festen Substanzen, 
bezw. Elektrolyten, im fliissigen Schwefeldioxyd durch- 
zufiihren, um eine erschépfende Kenntnis und Erkenntnis 
der Gleichheit und Verschiedenheit dieses neuen Lésungs- 
mittels gegeniiber dem Lésungsmittel,, Wasser“ anzubahnen. 
Die Ausdehnung einer derart formulierten Untersuchungsserie wird 
im Hinblick auf die vielen Seiten des Problems eo ipso eine be- 
deutende sein miissen, da es eine Erforschung sowohl von rein che- 
mischen, als auch von physikalisch-chemischen Gesichtspunkten aus 
gestattet und — wie wir in der Folge sehen werden — erfordert. 
Doch noch ein weiterer Faktor sei hier hervorgehoben, da durch 


' Wiederabdruck aus dem Bulletin de l’Académie des Sciences de 
St.-Pétersbourg, Juni 1901. 

* Bei dem vorliegenden Wiederabdruck sind in den Fufsnoten die Litteratur- 
angaben ergiinzt, bezw. bis auf die Gegenwart fortgefiihrt worden. (6/19. Dez. 
1901. P. W,) 


Z. anorg. Chem. XXX, 10 
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ihn die — urspriinglich in Analogie mit den wisserigen Lésungen 
angelegten — Untersuchungen eine erhebliche Komplikation erlitten 
haben: es traten beim Vergleich beider Lésungen weitgehende Difie- 
renzen quantitativer und qualitativer Art auf, die fiir die Lésungen 
in Schwefeldioxyd besondere Studien notwendig machten. Die vor- 
liegende Mitteilung bildet den Anfang zu dieser Serie von Experi- 
mentaluntersuchungen; wegen des Entwickelungsganges, dem der an- 
fiingliche Arbeitsplan wihrend der fortschreitenden Arbeit und 
wegen der zunehmenden Komplikationen sich unterwerfen mufste, 
ist leider nicht méglich, schon jetzt alle unten aufgeworfenen Fragen 
definitiv zu beantworten; neben den bestimmt beantworteten Fragen 
finden sich auch annahernd entschiedene, vorliufig erledigte, wihrend 
andere ganz offen gelassen werden mufsten; sie alle sollen aber 
durch die ferneren Mitteilungen eine unseren Kriften angemessene 
Beantwortung erfahren. 

Als vor mehr als 3 Jahren der Eine von uns (WALDEN) zum 
ersten Mal das fliissige Schwefeldioxyd als Lésungs- und Ionisierungs- 
mittel zu untersuchen beschlofs, da liefs er sich von den folgenden 
Betrachtungen und Aussichten leiten: Die damals bekannten Lé- 
sungs- und lonisierungsmittel Wasser und fliissiges Ammoniak be- 
sitzen zahlreiche Beriihrungspunkte; beide bestehen aus je stark 
,siuren*- und ,,basen‘-bildenden Elementen (d.h. O und N, 
bezw. H, und H,), — diese beiden Bestandteile gehéren ganz ver- 
schiedenen Gruppen des periodischen Systems der Elemente an; 
beide besitzen nahezu dasselbe Molekulargewicht (H,O = 18, NH, = 17); 
beide sind ausgezeichnet durch die Fahigkeit, mit Salzen u. &. so- 
genannte ,,Krystallwasser“- und ,,Krystallammoniak“-Verbindungen 
zu liefern. Diese Analogie beider Stoffe erstreckt sich auch auf 
ihr Verhalten zu festen Stoffen: beide lésen und ionisieren die Salze 
in weitgehendem Malse. Wie wire es nun, wenn wir ein in seinem 
chemischen Charakter von den beiden verschiedenes Lésungsmittel 
aufsuchten, ein Lésungsmittel etwa, das aus zwei homologen Ele- 
menten von demselben Charakter besteht, z. B. nur aus zwei ,,nega- 
tivierenden“, ,,siurenbildenden“ Elementen?! Wasser ist eine 
Verbindung vom amphoteren chemischen Charakter, indem die basisch- 
und sauerwirkenden Bestandteile sich neutralisiert haben, in dem 
Ammoniak aber waltet der basische Charakter vor; — es er- 
scheint gewifs wahrscheinlich, dafs ein drittes Solvens mit nur sauren 


' Vergl. van’ Horr, Vorlesungen III (1900), 80. 104. 
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oder vorwaltend sauren Eigenschaften einen Gegensatz zu den 
bisherigen Solventien reprisentieren wiirde, dafs es in Bezug auf seine 
lésende und ionisierende Kraft eine andere Rolle spielen miifste. 
Sollte es nicht méglich sein, dafs in einem derartigen Medium 1. die 
bisher als gute Leiter bekannten Stoffe sich gar nicht in ihre lonen 
spalten, oder aber in lonen anderer Art zerfallen, und andererseits 
2. in Wasser und NH, nicht dissoziierte Kérper in diesem neuen 
Ionisierungsmittel zu Elektrolyten werden? Wenn der Grad der 
elektrolytischen Dissoziation der gelésten Stoffe so eng mit der Natur 
des Lésungsmittels verkniipft ist, sollte da nicht auch die Art der 
Ionenspaltung durch denselben Faktor causal bedingt und modi- 
fiziert werden; wird doch das Verhalten auch der _ nichtdisso- 
ziierten Stoffe von der Natur des als Lésungsmittel dienenden Me- 
diums tiefgehend beeinflufst,! ich erinnere nur an die geistvollen 
Versuche Menscuurxin’s? iiber die Anderung der Reaktions- 
geschwindigkeit durch das Lésungsmittel, an die Untersuchungen 
von CuNnDALL® iiber die Abhingigkeit der Dissoziation (von N,O,) 
vom Lésungsmittel, an die originellen Studien von Briiuu* iiber die 
Beeinflussung der Tautomerisation durch die Natur des Lésungs- 
mittels;° — alle diese Betrachtungen schienen mir immerhin einer 
experimentellen Priifung wert zu sein, um daraus positive Daten zu 
gewinnen, ob und inwieweit all’ das, was man auf Grund der Ver- 
suche an wisserigen Lésungen von den lonen als solchen abge- 
leitet hat, uneingeschrinkt eine Verallgemeinerung auf die elektro- 
lytische Dissoziation in allen Lésungsmitteln zulilst. 

Als einen den eben skizzierten Prinzipien entsprechenden Stoff 
glaubte ich das fliissige Schwefeldioxyd SO, ansprechen zu 
diirfen, da dasselbe einfach zusammengesetzt ist und nur aus drei 
Atomen und zwei Elementen besteht, wobei beide Elemente in 
nichster Verwandtschaft zu einander stehen und ausgesprochen 
siurenbildenden Charakter aufweisen. Die in der Litteratur vorriitigen 
Daten iiber die lésende Kraft des fliissigen Schwefeldioxyds waren leider 
wenig ermunternd: es fanden sich nur die Angaben von Sersvrni° 


' van’t Horr, Vorlesungen I, 210 (1898). 
® Zeitschr. phys. Chem. 6, 41; 34 (1900), 157; vergl. auch Bucusogck, 
Ebendaselbst 23, 123; 34, 229; Carrara, Ebendaselbst 16, 735. 
Ebendaselbst 9, 640; 19, 174. 
Ebendaselbst 30, 1; 34 (1900), 31. 
Vergl. auch Nernst, Theoret. Chemie, 534, (1898). 
Sestini, Bull. soc. chim. |2| 10 (1868), 226. 


3 
4 
5 
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vor, dafs in dem fliissigen SO, die Elemente: Phosphor, Jod, Brom, 
Schwefel sich merklich lésen, sowie dafs SO, sich mit Benzol, Ather, 
Chloroform mischt; dafs organische Salze sich darin lésen, war 
nirgends bemerkt. Zahlreichere Angaben fanden sich dagegen in 
der physikalischen Litteratur tiber die elektrische Leitfaihigkeit 
des verfliissigten SO, vor: 1829 konstatierte DE LA Rrve,! dafs eine 
Batterie von 40 galvanischen Elementen nicht die geringste Zer- 
setzung und nicht die geringste Ablenkung der Galvanometernadel 
bewirkte; 1878 zeigte BueEKkRopE,? dafs 80 Bunsenelemente kaum 
eine Ablenkung der Galvanometernadel beim Durchsenden das Stromes 
durch fliissiges SO, herbeifiihrten; Barror1® dagegen ermittelte 1895, 
dals dieser Kérper bei Temperaturen unterhalb der kritischen ein 
Leiter des elektrischen Stromes sei, was durch die gleichzeitigen 
Versuche von LinprE* bestitigt wurde, dem es nicht gelang, die 
Dielektrizititskonstante des fliissigen SO, genau zu bestimmen, da 
dasselbe eine zu grofse elektrische Leitfaihigkeit — etwa gleich der 
des absoluten Alkohols — aufwies. Die Widerspriiche, welche in 
den zusammengestellten Angaben enthalten sind, werden in den 
weiter mitzuteilenden Messungsergebnissen ihre Beseitigung finden, 
— es handelt sich eben darum, an wie gut gereinigten Objekten 
und mit welchem Mafse man die Gréfse der elektrischen Leitfahig- 
keit milfst. 

Die ersten Versuche, welche seiner Zeit angestellt wiirden,°® fielen 
jedoch ermutigend aus; es ergab sich, dafs zahlreiche anorganische 
Salze, namentlich die Jodide der Alkalimetalle, gelést werden, ferner 
Salze organischer Basen mit den Halogenwasserstoffsiuren, mit Sal- 
petersiiure, mit Schwefelsiure und andere, sowie dafs eine uniiber- 
sehbare Menge organischer Kérper — Sauren, Basen, Alkohole, Ester, 
Amide, Ketone, Aldehyde, Kohlenwasserstoffe u. s. w. — in mels- 
baren Quantititen, ja oft in auffallend grofsen Quantitiiten und unter 
Karbeniinderung aufgenommen werden. Bemerkenswert war die 
Karbeninderung — Gelbfiirbung der Salzlésung, welche beim 
Lésen von Jodiden auftrat, sowie eine schwache Fiarbung ins gelb- 
griine fiir Rhodanide und Bromide — was von vornherein auf neue 


' pe tA Rive, Schweigger’s Journ. 55 (1829), 235. Auch nach Farapay 
(Ostwald’s Klass. 87, 66), Nichtleiter (1833). 

? Bueexrope, Philos. Mag. |5| 1878, 382. 

> Barrow, Garr. chim. 25 (1895) I, 205. 

* Linpe, Wiredem. Ann. 56 (1895), 557. 560. 563. 

> Watpen, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31, 665 und Ber. deutsch. chem. 


Ges. 32 (1899), 2862. 
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Thatsachen, bezw. besondere Vorgiinge bei dem Liésungsprozels hin- 
deutete. Die hierauf angestellten Bestimmungen der elektrischen 
Leitfahigkeit ergaben, dafs simtliche Salze Stromleiter sind, 
wobei einzelnen sogar héhere Werte fiir die molekulare Leitfihigkeit 
zukommen, als in wiisserigen Lésungen bei derselben Temperatur. Die 
vorliufige Priifung wurde ferner auf die Ermittelung des Molekular- 
gewichtes ausgedehnt; hierbei zeigte sich jedoch, dafs bei An- 
nahme der iiblichen Molekulargréfsen fiir die Salze, die letzteren — 
statt in ihre lonen zerfallen zu sein und kleinere Molekulargewichte 
aufzuweisen, wie es die elektrolytische Dissoziationstheorie verlangt 
— normale oder gréfsere Molekulargewichte lieferten. Diese Gegen- 
sitze entsprachen freilich der urspriinglichen Erwartung, die an 
das neue Lésungsmittel gestellt wurde, sie waren aber auch. die 
Ursache, warum die begonnene Erforschung der Lésungen in fliissigem 
Schwefeldioxyd trotz der recht zahlreichen Versuche noch so viele 
Fragen offen lassen mufs. 

Die eben angedeuteten Gegensitze sind gleichzeitig auch in einem 
andern anorganischen Lésungsmittel, nimlich in dem fliissigen 
Ammoniak, zu Tage getreten. Nachdem Capy,' sowie SCHROEDER* 
diesen K6rper als ein vorziigliches [onisierungsmittel fiir Salze ent- 
deckt hatten, haben die Untersuchungen von FRANKLIN und Kravs* 
eine Reihe von iiberraschenden Thatsachen ans Licht geférdert 
es sei an dieser Stelle nur angedeutet, dafs die Werte fiir die mole- 
kulare Leitfaihigkeit der Neutralsalze oft das zweifache derjenigen in 
Wasser darstellen, andererseits ergab die Siedemethode sowohl halbe, 
als auch normale und doppelte Molekulargewichte, wobei z. B. einige 
Nichtelektrolyte die halbe, Elektrolyte zuweilen die normale oder 
doppelte Molekulargréfse zeigten.‘ 

Es sei nicht unterlassen, hier zu notieren, dafs auch das von 
Bruni und Berti’ entdeckte Lésungsmittel, das fliissige N,O,, fir 
Kérper, wie HNO,, CH,COOH u.a., ein oft dreimal héheres Molekular- 


' Capy, Journ. Phys. Chem. 1 (1897), 707. 

* Scnroeper, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30 (1898), 338. 

* Frankiin und Kraus, Am. Chem. Journ. 20, 830. 836; 21, 1. 8; 25, 
277: 24 (1900), 83; vergl. ferner: Goopwin und THompson, Phys. leriew 8, 38; 
. Nernst, Zeztschr. Elektrochem. 6, 42; Frenze., Zeilschr. Elektrochem. 6 (1900), 
477. 487. 493; Lecaranp, Thése, Paris (1900). 

* Franguin und Kraus, Aw. Chem. Journ. 20 (1899), 836. 

* Brunt und Berti, Gaxx. chim. 30 (1900) HL, 151; vergl. auch Frankianp 
und Farmer, Journ. Chem. Soc. 79 (1901), 1356. 
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gewicht gegeniiber dem theoretischen liefert, wobei angenommen wurde, 
dafs dieses Lésungsmittel nicht ionisierend wirke, da hierfiir noch 
keine Angaben erbracht sind. Zum Schlusse erwihne ich noch, dals 
fiir das ionisierende Lésungsmittel Antimontrichlorid! die Elektrolyte 
ein ihrem Dissoziationsgrad parallel laufendes Molekulargewicht be- 
sitzen. Fir die andern bisher bekannten anorganischen lonisierungs- 
mittel Salpetersiure (Boury), Phosphoroxychlorid, Arsentrichlorid, 
Sulfurylchlorid, Thionylchlorid (WALDEN)? liegen keine Versuche in 
betreff der Molekulargréfsen der gelésten Salze vor. Um eine voll- 
stiindige Aufzihlung der gegenwirtig benutzten anorganischen Sol- 
ventien zu bieten, mufs noch des von GareEtii® entdeckten Zinn- 
tetrabromids Erwihnung geschehen, in welchem neben normalen 
auch doppelte Molekulargréfsen ermittelt worden sind — Angaben 
liber die lonisierungstendenz dieses Stoffes liegen nicht vor, da aber 
Zinntetrachlorid Salze nicht zu dissoziieren vermag,* so darf ge- 
schlossen werden, dafs auch dem SnBr, diese Fahigkeit abgehen 
wird.® 


|. Teil. Leitfahigkeit der Losungen. 


1. Methode der Untersuchung. 


Zur Anwendung kam die iibliche KontravuscH-OstTwaLp’sche 
Methode mit der Waearstone’schen Briicke und dem Telephon;® nur 
mufste in Anbetracht der aufserordentlichen Fliichtigkeit des ange- 
wandten Lésungsmittels eine Abainderung des einfachen Ostwa.p’- 
schen Verfahrens in Bezug auf die Vornahme der Verdiinnungen 
getroffen werden. 

Das Widerstandsgefiifs aus starkem Glase, von Gorrze in Leipzig 


' Tottoczko, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 705; Wa.pen, Z. anorg. 
Chem. 25 (1900), 219; TottoczKko, Bull. de Acad. de Cracovie (Januar 1901). 

* Waxven, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 209; vergl. Oppo, Gaxa. chim. 31 
(1901), Il, 138. 146. 151. 158. 

> Garetu, Zeilschr. phys. Chem. 28 (1899), 572; Chem. Cenirbi. 1901, 
I, 1261. 

* Waxpen, lL. ec. 

* Weitere anorganische lonisierungs- und Lésungsmittel: (CN), und HCN 
(Centnerszwer, Zeitschr. phys. Chem. 39, 217); AsBr,, H,SO,, CISO,H, SO,(OCH;), 
(Wappen, Z. anorg. Chem. 29, 371). 

® Ostwatp, Hand- und Hilfsbuch, 1893, S. 265. 
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angefertigt, hatte die in Fig. 1 dargestellte Gestalt. Es fafste ca. 
106 cem; die Elektroden aus starkem Platinblech von 11/, x 1 qem. 
Fliche befanden sich in einer Entfernung von 0.5 cm: sie wurden 
mit der Lummer-Kuripaum’schen Platinlésung! platiniert. Ihre 
Kapazitét wurde mit 3/.. n. KCl-Lésung* bei 25° bestimmt und die 


Konstanz des erhaltenen Wertes 
durch wiederholte Bestimmungen 
kontrolliert. 

Nach jedem Versuch wurde i} | 
das Gefaifs sorgfiltig mit Wasser A H 
ausgewaschen und mittels eines | 
bis auf den Boden des Gefifses | | 
reichenden Réhrchens Luft durch- | 
geleitet, welche zuvor durch Natron- | 
kalk, Schwefelsiure und Watte | 
gereinigt wurde. Nachdem das Ge- | 
fils auf diese Weise getrocknet | 

| 
| 
| 





war (was */, Stunde in Anspruch 
nahm), wurden ungefaihr 20 ccm 
des reinen Schwefeldioxyds durch 
den Tubus hineingegossen und 
dessen Leitfahigkeit bestimmt; | ta 
dieser Wert wurde von der spe- 4 ‘ 




















zifischen Leitfahigkeit der Lésungen 


der ganzen Versuchsreihe abge- 
zogen. YY 
Fig. 1. 





Sowohl die Auflésung, als auch 
die Vornahme der Verdiinungen 
fand im Widerstandsgefafs selbst statt. Die zu lésende Substanz 
wurde in einem verkorkten Glasréhrchen eingewogen und durch den 
Tubus in das Widerstandsgefals eingeschiittet; aus dem Gewicht des 
zuriickgewogenen leeren Glasréhrchens ergab sich die Menge der 
eingebrachten Substanz. Dann wurden ca. 100 ccm fliissiges Schwefel- 
dioxyd nachgegossen, der Tubus durch einen mit Glashahn ver- 
sehenen Gummistopfen verschlossen, die Lésung durch Umschiitteln 
bewerkstelligt, und das Gefaifs auf einer Tarierwage auf 0.01 g ge- 


' Koutravscn-Ho.isorn, Leitvermégen d. Elektrolyte, 1898, 8. 9. 
* Als Ausgangswert diente die molekulare Leitfihigkeit der */,,.-normalen 
KCl-Lésung: ts, =129.7 bei 25° (ef. Osrwaxo, 1. c.). 












wogen. Dieses Gewicht ergab, nach Abzug des Gewichtes des leeren 
Gefifses, das Gewicht der Lésung. Ihr Volum wurde berechnet, 
indem das spezifische Gewicht der Lésung gleich dem spezifischen 
Gewicht des reinen Schwefeldioxyds gesetzt wurde (nach Bestim- 
mungen von Lange? bei 0° = 1.4350). Der Fehler, den man da- 
durch begeht, diirfte, da es sich um sehr verdiinnte Liésungen handelt, 
nicht allzu grofs sein, jedenfalls nicht gréfser, als die itibrigen der 
Methode anhaftenden Fehler. 

In einigen Fallen — welche in den Tabellen erwihnt werden — 
handelte es sich darum, ganz kleine Substanzmengen in das Wider- 
standsgefifs zu bringen. Man verfuhr in der Weise, dafs man in 
kleinen Erlenmeyern 10 ccm einer '/,,,-normalen Lésung des be- 
treffenden Stoffes in Wasser auf dem Wasserbade zur Trockenheit 
eindampfte und den Riickstand mit fliissigem Schwefeldioxyd in das 
Widerstandsgefiifs quantitativ hiniiberspiilte. Doch wurde dieses 
Verfahren, als ein weniger einwandfreies, nur in vereinzelten Fallen 
angewendet. 

Die Anderung der Konzentration der urspriinglichen Lésung 
geschah in den ersten Versuchen in der Weise, dafs nach voll- 
zogener Leitfahigkeitsbestimmung der Hahn des Widerstandsgefifses 
vorsichtig geéffnet und ein Teil des L6sungsmittels zur Verdunstung 
vebracht wurde (Verdampfungsmethode). Da hierbei nicht zu 
vermeiden war, dafs die abdestillierenden Dampfe auch einen Teil 
des gelésten Kérpers mitrissen und das Verfahren aufserdem nicht 
eine Herstellung beliebig verdiinnter Lésungen erlaubte, indem man 
hierbei von geringerer zu immer héherer Konzentration schritt, so 
wurde es bald dahin abgeindert, dafs durch Umkehren des Gefifses 
und Offnen des Hahnes ein Teil (3/,) der Lésung herausgegossen 
wurde; der iibriggebliebene Teil wurde gewogen, mit reinem Schwefel- 
dioxyd auf ca. 100 cem wiederum verdiinnt, wonach man das Ge- 
wicht der entstandenen verdiinnteren Lésung durch Wiagung genau 
bestimmte (Ausgulfsmethode). Betrug also die Substanzmenge in 
der urspriinglichen Lésung s g auf L, g Lésung, das Gewicht des 
nach dem Abgielsen iibriggebliebenen Anteils —L, g, nach dem 
Auffiillen mit reinem Lésungsmittel —L, g, so ergab sich die Konzen- 


hie. 2 
> g Substanz in 


L, 


L,g Lésung. Auf dieselbe Weise wurde mit der weiteren Ver- 


tration der entstandenen verdiinnteren Lésung zu 


1 Chem. Centrbil. 1899 I, 915. 
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diinnung fortgefahren, bis der Widerstand der Lésung so grofs wurde, 
dafs die Ablesungen ungenau wurden, was gewohnlich bei Verdiinnungen 
von v= 2000 Liter eintraf. 

Da die auf diese Weise hergestellten Verdiinnungen nicht einer 
runden Anzahl von Litern entsprachen, und iiberdies die in zwei 
parallelen Versuchsreihen enthaltenen Resultate miteinander nicht 
unmittelbar vergleichbar waren (da sie nicht gleichen Verdiinnungen 
entsprachen), so wurden sie fiir jegle Versuchsreihe in ein Coordi- 
natennetz eingetragen, in welchem als Abscissen die Logarithmen 
der Verdiinnungen, als Ordinaten die molekularen Leitfaihigkeiten 
gewihlt waren, — daraus wurden die den runden Zahlen: v = 8, 
82, 128, 512, 2048 Litern entsprechenden molekularen Leitfihig- 
keiten abgelesen. Die Interpolation konnte um so unbedenklicher ge- 
schehen, als die Verdiinnungen so vorgenommen wurden, dals sie in 
der Nahe der erwiinschten Literzahlen lagen. Die Differenzen der 
so fiir zwei parallele Versuchsreihen enthaltenen Werte betrugen 
durchschnittlich 0.5°/,, in extremen Fallen ca. 1°/). 

Auf die Reinheit der benutzten Materialien ist besondere Sorg- 
falt aufgewendet worden. Das kiufliche verfliissigte Schwefeldioxyd 
wurde direkt aus der Bombe in starkwandige Seltersflaschen ab- 
gezapft, einige Tage tiber H,SO,, P,O,, oder wasserfreiem Na,SO, 
stehen gelassen, dann durch ein mit Watte gefilltes Rohr destilliert 
und zum Gebrauch in denselben Seltersflaschen aufbewahrt. Die 
anzuwendenden Salze der Rhodan- und Halogenwasserstoffsiuren 
wurden umkrystallisiert und die Siure (das Rhodan- und Halogen- 
ion) mit ?/,,-norm. AgNO,-Lésung nach Mour oder nach VoLHARD 
titriert. Nihere Angaben finden sich weiter unten bei den einzelnen 
in Betracht kommenden Substanzen. 

Simtliche Bestimmungen sind bei 0° — in einem Bade von 
schmelzendem Eis ausgefiihrt worden. Die Werte sind in reci- 
proken Siemenseinheiten angegeben. 





2. Leitfahigkeit des gereinigten flissigen Schwefeldioxyds. 


Kaufliches aus der Bombe entnommenes Schwefeldioxyd wurde 
abdestilliert, und das Destillat in eine Lésung von Natriumkarbonat 
bis zur Sattigung eingeleitet. Die so gewonnene Lésung von Natrium- 
bisulfit wurde durch konzentrierte Schwefelsiure zersetzt, und das 
entwickelte Schwefeldioxyd durch ein Rohr geleitet, welches mit einer 
Schicht von mit Phosphorpentoxyd bekleideten Bimssteinstiicken 
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und dann mit einer 20 cm langen Schicht ausgegliihten Asbests ge- 
fillt war. Um jede Verunreinigung beim Umgiefsen zu vermeiden, 
leitete man das Schwefeldioxyd direkt in das zuvor getrocknete 
und evakuierte Widerstandsgefails, wo es bei einer niederen Tempe- 
ratur kondensiert wurde. Nachdem sich im Gefaifs 20—30 ccm 
(liissigen Schwefeldioxyds gesammelt hatten, wurde der Tubus durch 
den Hahn verschlossen und die Leitfihigkeit bei 0° gemessen. Nach 
der Messung wurde das Gefals in umgekehrter Lage durch den 
Hahn entleert, letzterer mit dem Gasentwickelungsapparat verbunden, 
und eine frische Portion kondensiert. So wurde fortgefahren, bis 
die Leitfihigkeitswerte konstant wurden. Auf diese Weise konnte 
man das Gefifs mit Schwefeldioxyd fillen, ohne dafs beide zuvor mit 
Luft und Feuchtigkeit in Beriihrung kamen, und konnten auch die 
Verunreinigungen, welche urspriinglich den Elektroden anhafteten, 
durch wiederholte Fiillung und Entleerung allmahlich ausgewaschen 


werden. 


Tabelle 1. 


Versuchsreihe L 
Gefiifs mit platinierten Elektroden. 


Portion Spez. Leitfiihigkeit in recipr. Siem.- E. 
l. 13.1-10°7 bei O° ... 7.41077 bei —67° C.' 
2 2.7-10°% 
8 2.3-10°77 bei O° ... 2.6-10°7 bei —28°C.' 
4, 1.2-10 7 
5. 1.2-1077 
6 1.3-1077 
7 0.9-1077 


Nun wurde zur Portion 7 eine Spur trockenes SO, zugefiigt: 
die Leitfihigkeit stieg auf 15.3 x 10-. 


Versuchsreihe II. 
Gefifs mit blanken Elektroden. 
Portion Spez. Leitf. in recipr. Siem.- E. 


Be 2.7-10°7 
2. 2.6-10°7 
3. 1.7-10°7 
4. 0.9-1077 
5. 1.2-1077 
6. 0.9-10°7 


' Vorliiufige Beobachtungen, die durch neue Versuche gepriift werden sollen. 
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Zur Portion 6 wurde eine Spur Wasser zugefiigt, welche die 
Leitfihigkeit sofort auf 6.8 x 10-* erhéhte. 
Diese Versuche ergeben also folgendes: 


). 


2. 


Die spezifische Leitfihigkeit des reinsten fliissigen Schwefel- 
dioxyds betrigt bei 0°:/ = 0.9 x 10~ recipr. Siem. 

Sowohl Spuren von Feuchtigkeit, als auch Spuren von Schwefel- 
siureanhydrid (SO,) erhéhen die Leitfaihigkeit; beide Fak- 
toren — einzeln oder zusammen — kénnen zur Erklairung 
der stets merklichen Leitfihigkeit der weniger intensiv ge- 
reinigten fliissigen Schwefligsiure dienen, indem sowohl in den 
Platinelektroden Spuren von Wasser und Luft occludiert sein 
kénnen, — wodurch SO, und H,SO, gebildet werden mégen, 
als auch beim Einfiillen des Liésungsmittels stets ein Kon- 
takt mit mehr oder weniger feuchter Luft vorhanden war. 
Ks erscheint jedoch unzuliassig, die selbst am reinsten Solvens 
noch melsbare Leitfihigkeit diesen sekundiren Faktoren zu- 
zuschreiben, da die Arbeitsart sie ganz beseitigt haben sollte, 
und ferner, da trotz verschiedener Anfangswerte fiir die spe- 
zifische Leitfihigkeit der untersuchten Proben, in allen Fallen 
sich derselbe Endwert: / = 0.9 x 10-* einstellte. Es liegt 
nahe, 

diesen Endwert als die dem fliissigen Schwefeldioxyd als 
solchem zukommende elektrische Leitfihigkeit anzusehen, 
und dies um so mehr, als ganz ihnliche Thatsachen fir die 
beiden Solventien Wasser und fliissiges Ammoniak nach- 
gewiesen worden sind. Fiir das reinste Wasser haben Kout- 
RAUSCH und HEYDWEILER! den Endwert 


1=0.4x 10-7 bei 18°C., 


fir fliissiges NH, dagegen Frenzen* den Wert 


l= 1.33 x10-’ bei —79.3° C. ermittelt. 


Hiernach kime dem fliissigen Schwefeldioxyd der Platz zwischen 
dem reinsten Wasser und dem reinsten fliissigen Ammoniak zu, in- 
dem letzteres eine ca. 4 mal, ersteres dagegen eine 2 mal so grolse 
Leitfahigkeit besitzt; wie das reinste Wasser: 


' Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 317; Kontrauscu-Hotsorn, Leitver- 
moégen, S. 115. 


* Zettschr. Klektrochem, 6 (1900), 486. 
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H,O(18°) <S0,(0°) <NH,(—79.3°) 
—-(0.4x10-' <0.9x10-? <1.33 x 10-*. 


Lafst man den angefiihrten Wert als der Kigenleitfihigkeit des 
fliissigen Schwefeldioxyds zukommend gelten, wie solches bereits fiir 
das reinste Wasser und das reinste fliissige Ammoniak geschehen 
ist, so entsteht die Frage — wenn von einer metallischen Leit- 
fihigkeit abgesehen wird: welche lonen sind es, die, als elektroly- 
tische Spaltungsprodukte, die Stromleiter in dem fliissigen Schwefel- 
dioxyd darstellen? 

Fiir Wasser ist die Frage nach den Ionen dahin beantwortet 
worden, dafs eine elektrolytische Dissoziation nach dem Schema 


H,O=H+OH=H+H+0 


(+) (—) (+) (4+) (—-—) 


zugegeben wird.' Fir Ammoniak hat Frenze.? folgende Disso- 
ziationsprodukte experimentell wahrscheinlich gemacht: 


NH, -> NH, + H -> NH+H+H ~>N+H+H+H? 


(+) (j=) «(9 (+) amen) (+) (+) (+) 


In Analogie mit den eben skizzierten Fallen lafst sich nunmehr 
auch fiir Schwefeldioxyd der Gang der elektrolytischen Dissoziation 
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit entwickeln und damit eine vor- 
liufige Beantwortung unserer obigen Frage herbeifihren: da fir 
liissiges SO, eine Polymerie der Molekeln ausgeschlossen ist (siehe 
weiter unten), demnach nur Molekeln der Formel (SO,), in Betracht 
kommen, so liegt nur die Méglichkeit fiir die folgenden Ionen vor: 

SO, = 80 + O =S+ 040. 


(++) (——) ($444) (—=—) (-—) 


Wihrend in den Elektrolyten 


Me,S = Me + Me+S 

(+) (o) (=) 
ein zweiwertiges negatives Schwefelion anzunehmen ist, ware in 
unserem Falle ein bisher noch nicht nachgewiesenes vierwertiges 
positives S-Ion zuzulassen. Das zur Begriindung dieser Annahme 


' Nernst, Theor. Chemie (1898), S. 475 ff. 
* Zeitschr. Elektrochem. 6 (1900), 486 ff. 
* Auch vom chemischen Standpunkt ist das lon NH, zugelassen worden: 


Knorr, Berl. Ber. 32, 731. 
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erforderliche weitere Thatsachenmaterial mufs durch demniichst von 
uns anzustellende Versuche erbracht werden; es sei nur noch an- 
gefiigt, dafs das dem Schwefel verwandte Element Tellur ein dem 


vorausgesetzten S-Ion analoges Tellurion Te zu geben vermag, in- 
(++++4) (++++4) 


dem nach den Versuchen von Hampe! geschmolzenes Tellurtetra- 
chlorid ein sehr guter Elektrolyt ist; sollte es nicht zulissig sein, 
auch fiir das geschmolzene SO, eine wenn auch verschwindend kleine 
Menge des vierwertigen positiven S-lons anzunehmen, wenn das 
Tellur mit grofser Leichtigkeit ein analoges lon zu liefern vermag? 


3. Leitvermogen der Salze. 


Wie durch vorliufige Versuche? ermittelt wurde, lésen sich in 
dem fliissigen Schwefeldioxyd am leichtesten die biniren Salze, 
und darunter am besten die Jodide und Rhodanide der Alkalimetalle 
und die Salze der organischen Basen. Als sehr wenig léslich oder 
praktisch unléslich erwiesen sich die terniren und quaterniiren 
Salze. Durch diese Thatsachen wurde das der nachfolgenden Unter- 
suchung zu Grunde liegende Versuchsmaterial begrenzt und bedingt. 
Bei der Auswahl der Versuchsobjekte haben wir uns ferner leiten 
lassen von dem Wunsche, durch die Heranziehung der analogen 
Elemente, sowie durch Verwendung homologer und isomerer Basen 
die etwa vorhandenen Gesetzmifsigkeiten am ehesten zu erkennen 
und mit den in wisserigen Lésungen ermittelten vergleichen zu 
kénnen. Bisher haben wir — von diesen Gesichtspunkten aus- 
gehend — untersucht: Kaliumjodid, Kaliumbromid, Kaliumrhodanid; 
Natriumjodid; Ammoniumjodid ; Ammoniumrhodanid; Rubidiumjodid ; 
Monomethyl-, Dimethyl-, Trimethyl- und Tetramethylammonium- 
chlorid; Tetramethylammoniumbromid; Tetramethylammoniumjodid ; 
Mono- und Diithylammoniumchlorid; ‘Triathylammoniumchlorid; 
Tetraithylammoniumjodid; Benzylammoniumchlorid; 'Trimethylsulfin- 
jodid. — Das Gebiet der Verdiinnungen betrigt in den meisten Fillen 
v=8 bis v = 2048 Liter; fiir einige Salze liegen nur Zahlen aus 
den ersten Versuchen? vor, die zur Orientierung angestellt worden 
waren. Naturgemifs kommt den letzteren wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten, die erst im Laufe der Zeit bewiltigt werden 
konnten, nicht dieselbe Genauigkeit zu, wie den nachher fiir andere 


' Ostwaip, Lehrbuch I1 11. 780 (1893), 
2 Watpen, Berl. Ber. 32 (1899), 2862. 
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Salze ermittelten Werten — trotzdem sind diese Gréfsen der Voll- 
stindigkeit halber mitgeteilt, jedoch durch ein Sternchen * besonders 
gekennzeichnet. 

In den Tabellen bedeuten: 


,- — 


MG — 
Titer 


lsc do 





Verdiinnung, d. h. Anzahl Liter, in denen 1 Mol. des Salzes 
enthalten ist; 

die molekulare Leitfihigkeit bei 0° C., wobei zur Aichung 
der Widerstandsgefalse */,,-norm. KCl-Lésung verwandt und 
deren molekulare Leitfihigkeit u,, = 129.7 bei 25° C. ge- 
setzt wurde;! hiernach erscheinen simtliche Daten fiir mu in 
Kinheiten, die direkt mit den von Ostwaup? und seinen 
Schiilern gewonnenen Angaben fiir wisserige Lésungen ver- 
gleichbar sind. Will man diese Zahlen in die neuerdings 
von KoxHLRAUscH gegebenen und anders definierten Ein- 
heiten umwandeln, so wiiren die u-Werte mit 1.069 zu multi- 
plizieren, indem A = 1.069. m;° 

Molekulargewicht des Salzes in Grammen; 

Anzahl der Aquivalente AgNO,, welche einem Aquivalent 
des Salzes entsprachen; 


_ spezifische Leitfihigkeit des Lésungsmittels, ebenfalls in 


reziproken Siemenseinheiten. Samtliche /-Werte sind 
grifser als die (s. oben) fiir das reinste fliissige Schwefel- 
dioxyd ermittelten Werte, bezw. schwanken meist zwischen 
0.1 x 10°° bis 0.8 x 10°°, mit anderen Worten, repriisen- 
tieren Werte, wie solche fiir das gewéhnlich zu Leitfahig- 
keitsmessungen dienende Wasser‘ (/ = 0.2 x 10°) in Be- 
tracht kommen. 


Tabelle 2. 
Kaliumjodid, KJ; MG = 166.00. 


‘Titer = 1.010. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode; Jso, = 0.299 x 10°. 


v= 6.887 4.802 3.464 2.865 1.824 0,442 
u= 41.59 42.80 43.10 48.34 45.11 35.51 


' Ostwatp, Hand- und Hilfsbuch, 5. 274 (1898). 

‘ Osrwatp, Lehrbuch, II 11, 8S. 622. 722 ff. (1893). 
* Koutrauscu-Ho.sorn, Leitvermégen, 8. 4 (1898). 
* OsiwaLp, Hand- und Hilfsbuch, 5. 279. 
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Versuchsreihe II. 





























Verdampfungsmethode; /so, = 0.299 x 10°. 


6.008 4.159 3.119 2.287 1.438 0.485 
44.50 41.19 41.94 45.29 47.49 40.36 


u 


Versuchsreihe III. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.299 x 10°. 


80.91 64.62 49.99 35.19 21.43 11.00 4.35 
55.28 51.63 48.50 45.53 42.92 40.75 40.94 


Versuchsreihe IV. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.299 x 10°. 
50.50 36.55 26.30 19.99 12.12 6.04 


u 


v 


= 
til 


49.24 45.10 43.29 41.75 40.65 42.76 
Versuchsreihe V. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.299 x 10°. 

v = 759.6 571.6 425.1 204.0 134.3 42.20 
u= 97.99 89.62 93.40 69.20 63.86 54.28 
Versuchsreihe VI. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.299 x 10°. 

v = 592.1 456.7 314.8 197.6 108.9 42.00 
u= 92.49 87.06 78.36 70.91 62.22 52.58 


Zum Vergleich wurden noch zwei Versuchsreihen nach der 
Ausgufsmethode ausgefiihrt. 
Titer des Salzes = 1.004. 


Versuchsreihe VII. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.84 x 10°. 


v = 17.820 32.43 134.8 674.4 3255 
u = 36.90 41.53 58.57 94.30 142.1 
Versuchsreihe VIII. 
Ausgulsmethode; /so, = 1.97 x 10°. 

»= 8.185 29.22 135.8 601.3 2230 
u = 34.89 40.33 57.84 89.95 125.6 


Zusammenstellung der Resultate fiir KJ: 
om‘, 1 2 4 8 16 32 64 128 #256 S12 1024 2048 
u, =36.0 41.5 44.4 42.8 
u,=40.5 44.3 45.4 41.3 


Ut, = 40.8 41.7 45.0 51.5 

u,= 42.2 40.9 44.6 51.9 

i. = 63.4 72.8 87.5 105.2 

uy = 64.38 74.9 89.7 

uy = 86.4 37.3 41.3 48.2 58.2 70.8 87.8 106.7 128.4 

= 34.8 36.8 41.3 48.4 57.3 70.0 85.6 104.4 123.6 

uw" (Mittel) 35.6 37.0 41.3 48.3 57.7 T04 86.7 105.5 126.0 
' Die Mittelwerte sind aus den Versuchsreihen u, und «, — als den ge- 


nauesten — gezogen worden. 
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Tabelle 3. 
Kaliumbromid, *KBr; MG = 119.11. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode. 


v = 71.45 50.20 88.55 29.35 14.60 
u = 85.85 $3.24 81.74 80.50 30.86 


Zusammenstellung der Resultate fiir KBr: 


vy = 16 82 64 
u= 308 808 34.4 


Tabelle 4. 
Kaliumrhodanid, KCNS; *MG = 97.25. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode. 
v 73.03 53.94 36.33 22.21 10.36 
ua = 22.91 20.92 19.19 17.84 17.44 
Zusammenstellung der Resultate fiir KCNS: 
v 16 32 64 
wo = 17.5 18.8 22.0 


Tabelle 5. 
Natriumjodid, NaJ; *MG = 149.9. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode. 


vy = 60.01 53.82 37.68 26.33 18.62 
u = 35.09 34.01 82.55 30.77 30.20 


Zusammenstellung der Resultate fiir NaJ: 
v= 16 32 64 
n»=29.9 31.6 85.7 


Tabelle 6. 
Ammoniumjodid, *NH,J; MG = 144.9. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode. 
v = 91,50 72.08 54.78 30.20 20.28 
u=49.24 46.16 43.54 87.58 36.28 


Zusammenstellung der Resultate fiir NH,J: 
v= 16 32 64 
u=35.8 38.7 4438 
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Tabelle 7. 
Ammoniumrhodanid, *NH,CNS; MG = 76.18. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode I. 


v = 66.79 42.72 27.49 17.43 8.11 
= 10.12 9.07 8.61 8.62 9.07 


Zusammenstellung der Resultate fiir NH,CNS: 
8 16 32 64 
9.2 8.5 8.8 10.0 


v 


Tabelle 8. 
Rubidiumjodid, *RbJ; MG = 212.2. 


Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode. 
v = 173.1 131.8 94.78 50.65 25.07 


a= 68.34 63.78 58.16 50.38 48.52 
Zusammenstellung der Resultate fiir RbJ: 

v = 32 64 128 

u= 45.4 53.0 63.3 


Tabelle 9. 


Monomethylammoniumchlorid, N(CH,)H,Cl; MG = 67.55, um- 
kryst. aus Alkohol, dann aus SO,. — Titer = 1.001. 
Versuchsreihe L. 

Ausgufsmethode; /so, = 0.109 x 10°. 


v = 11.37 39.62 163.2 775.2 2186 
u= 7.902 10,23 17.07 34.06 52.92 


Versuchsreihe LI. 
Ausguflsmethode; /so, = 0.109 x 10°. 


v = 9.466 33.71 129.8 479.5 1814 
u = 7.411 9.677 16.25 28.15 50.00 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,)H,CI: 


v=8 32 128 512 2048 

u, = 7.8 9.4 16.2 29.0 52.7 
uy = 7.6 9.7 ° 15.7 28.0 51.5 
u = 1.4 9.5 15.9 28.5 52.1 


Z. anorg. Chem. XXX. 11 








162 


Tabelle 10. 


Dimethylammoniumchlorid, N(CH,),H,Cl; MG = 81.57, aus 
Alkohol und dann aus SO, umkryst. Titer = 1.003. 


Versuchsreihe lI. 
Ausgulsmethode; /so, = 0.11 x 10°. 


v = 11.04 44.27 169.6 
u, = 9.226 11.61 18.50 


Versuchsreihe II. 
Ausgulsmethode; /so, = 0.111 x 10°. 


v= 7.461 43.59 166.7 552.0 1576 
ug = 9.8838 11.89 18.11 24.87 36.29 


Versuchsreihe III. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.109 x 10°. 


p=9.623 45.61 188.5 624.6 2096 
u,= 9.147 11.58 16.72 80.64 48.66 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),H,Cl: 


yp =8 32 128 512 2048 
u=9.0 108 165 

uy = 9.3 10.7 15.3 24.3 40.0 
ug = 9.0 11.5 16.4 27.7 48.5 
u =9%1 11.0 16.1 25.0 44.2 


Tabelle 11. 


Trimethylammoniumchlorid, N(CH,),HCl; MG = 95.59, aus 
Alkohol, dann aus SO, umkryst. Titer = 0.9985. 


Versuchsreihe I. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.109 x 10°. 


y=18.938 48.08 223.7 747.6 3175 
u, = 10.51 18.24 23.08 36.87 65.04 


Versuchsreihe II. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.71 x 107°. 


v = 1000 44.61 186.8 697.1 3273 
uy = 10.55 12.87 20.81 33.50 56.39 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),HC1: 


o = 8 82 128 512 2048 
u, = 10.1 11.8 18.9 33.0 56.0 
u, = 10.4 11.9 17.8 30.7 49.4 


u = 10.2 11.8 18.38 31.8 52.7 
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Tabelle 12. 


Tetramethylammoniumchlorid, N(CH,),Cl; MG = 109.61. 
Titer = 1.003. 


Versuchsreihe I. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.078 x 107°. 


vo = 8.381 37.78 121.4 481.5 1957 
u, =78.70 85.57 101.6 131.8 161.7 


Versuchsreihe Ll. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.082 x 10°. 
v = 10.24 39.58 


ly = 78.50 83.87 
Versuchsreihe ILI. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.244 x 10°. 

v = 8.782 29.46 127.8 502.4 2138 
uy = 81.02 85.06 105.9 187.6 173.1 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),Cl: 


v= 8 32 128 512 2048 
u, = 78.7 84.6 101.1 133.2 162.8 
My = 77.2 82.9 
ug = 80.0 85.5 105.9 137.9 171.5 
mM 78.6 84.3 103.5 135.7 167.1 


Tabelle 13. 






Tetramethylammoniumbromid, N(CH,),Br; MG = 154.12. 


Titer = 0.996. 
Versuchsreihe IL. 


Ausgulsmethode; /so, = 0.44 x 10°. 


v = 6.469 27.42 106.5 4738.3 1818 
a, = 79.73 82.37 101.2 131.7 160.7 


Versuchsreihe II. 
Ausgulsmethode; /so, = 0.18 x 10°°. 


v = 8.301 34.10 145.5 630.6 2904 
uy, = 80.04 83.97 108.7 139.3 171.1 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),Br: 
o = § 82 128 512 2048 

u, = 80.0 884 1048 188.1 162.8 
u, = 79.9 83.4° 107.0 134.8 163.4 

uw =79.9 $384 105.9 138.9 168.1 
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Tabelle 14. 
Tetramethylammoniumjodid, N(CH,),J; MG = 201.01. 
Titer = 0.997. 
Versuchsreihe I. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10°. 


v = 100.6 92.07 66.97 46.42 27.16 12.74 
u, = 105.7 104.2 98.33 97.16 89.70 87.26 


Versuchsreihe II. 
Verdampfungsmethode; dso, = 0.09 x 10°°. 


v = 100.4 75.75 53 08 30.96 10.61 
ig = 105.8 101.6 95.70 87.24 83.12 


Versuchsreihe III. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10°. 


y = 922.1 639.0 496.2 257.0 94.6 
us = 155.8 146.3 1404 125.5 108.1 


Versuchsreihe IV. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10°. 


yp = 950.6 698.4 517.5 266.4 149.3 
uy = 156.1 148.9 142.9 127.2 114.7 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),J: 
r 8 16 32 64 128 256 512 1024 
u,=85.0 87.0 90.9 97.38 112.1 
w= 81.2 844 9038 98.6 110.2 
lls 111.9 125.3 147.6 157.3 
“, = 112.0 125.7 147.2 157.4 


4 


u 83.1 85.7 90.6 97.9 111.5 125.5 147.4 157.3 


Tabelle 15. 
Monoithylammoniumchlorid, N(C,H,)H,Cl; MG = 81.57. 


Titer = 0.994. 
Versuchsreihe I. 
Ausgulsmethode; /so, = 0.072 x 10°. 


ve = 7.020 44.49 
“u, = 8.171 5.550 


Versuchsreihe II. 


Ausgulsmethode; /so, = 0.99 x 10°. 


r = 6.197 17.79 60.15 313.5 1560 
u, = 3.084 3.861 5.689 9.809 11.79 
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Versuchsreihe IIL. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.087 x 10°. 


7.098 26.52 97.03 240.6 1878 
ug = 3.110 4.649 7.508 10.90 25.43 


v 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,)H,Cl: 


v =8 32 128 512 2048 
u, = 8.35 5.12 

uy = 3.19 4.50 7.72 10.54 12,20 
us = 3.24 5.01 7.80 

u = 3.26 4.87 7.76 10.54 12.20 


Tabelle 16. 






Diathylammoniumchlorid, N(C,H,),H,Cl; MG = 109.61. 


Titer = 0.994. 
Versuchsreihe lI. 


Ausguismethode; /so, = 0.111 x 10°. 


v = 6.606 30.70 1162 3522 41179 
u, = 10.86 12.20 18.22 27.68 45.74 


Versuchsreihe II. 
Ausgulsmethode; /so, = 0.074 x 10°. 


vo = 7.540 32.88 180.2 530.1 1716 
us = 10.90 12.39 19.02 32.98 53.98 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,),H,Cl: 


v= 8 82 128 512 2048 
u,= 11.0 12.4 18.9 30.0 57.0 
y= 10.9 12.4 19.0 32.8 56.8 
u =109 12.4 18.9 31.4 56.9 


Tabelle 17. 


Triathylammoniumchlorid, N(C,H,),HCl; MG = 1387.65. 


Titer = 0.9895. 
Versuchsreihe L 


Ausgulsmethode; /so, = 0.056 x 10°°. 


vo = 9.475 1041 133.2 615.9 2888 
u, = 16.00 25.74 34.15 49.00 $5.00 


Versuchsreihe II. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.130 x 10°. 


9.365 29.85 181.8 473.4 1510 
16.18 18.32 28.32 45.15 60.68 


‘= 











ul 


My 


ul 


lu 


“ 
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Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,),HCI: 


p= §8 32 128 512 2048 
u,=16.0 18.4 27.6 46.5 79.0 
uy = 16.1 18.6 28.0 46.3 64.0(?) 
u =160 18.5 27.8 46.4 79.0 


Tabelle 18. 
Tetraithylammoniumjodid, N(C,H,),J; MG = 257.09. 
Titer = 0.989. 
Versuchsreihe l. 


Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10™. 


rp = 96.40 64.36 26.39 14.72 
u, = 110.8 106.0 96.41 93.87 


Versuchsreihe II. 


Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10°. 


yp = 99.04 71.08 44.38 26.80 13.96 
u = 111.5 1064 100.6 96.63 93.19 


Versuchsreihe III. 
Verdampfungsmethode; /so, = 0.35 x 10°. 


» = 972.8 660.7 483.8 2946 106.4 
u,= 1546 143.3 1402 1814 116.9 


Versuchsreihe IV 


v =988.1 672.6 586.5 323.5 146.0 
u,= 153.7 1462 141.8 182.7 119.5 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,),J: 
= § 16 832 64 128 256 512 1024 
= 89.2 92.5 98.1 106.1 114.1 


== 91.2 93.5 98.0 105.5 115.1 
= 118.9 128.5 141.9 155.3 


3 


= 117.9 127.3 141.2 154.2 


4 


= 90.2 93.0 98.1 105.8 116.5 127.9 141.5 154.7 


Tabelle 19. 
Benzylammoniumchlorid, N(C,H,)H,Cl; MG = 143.59. 


Titer = 0.998. 


Versuchsreihe I. 
Ausgufsmethode; /so, = 0.086 x 10°. 


v = 6.545 25.07 97.88 435.7 1565 
u, = 5.414 7.268 11.77 21.66 386.67 








T= 


Versuchsreihe LI. 
Ausgulsmethode; /so, = 0.063 x 10°. 


v =8.061 30.96 123.1 482.2 1386 
Uy = 5.640 7.874 18.14 22.12 36.24 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,)H,Cl: 


v =8 32 128 512 2048 

u, = 5.6 7.9 13.0 23.4 40.0 
ly = 5.6 7.9 13.6 23.7 40.5 
u = 5.6 7.9 13.3 23.5 40.4 


Tabelle 20. 
Trimethylsulfinjodid, S(CH,),J; MG = 204, 


Titer = 0.996. 
Versuchsreihe lI. 


Verdampfungsmethode; /so, = 0.70 x 10°. 
vp = 90.99 70.53 53.55 32.67 10.85 
u, = 92.62 88.59 83.00 78.48 14.32 


Versuchsreihe IIL. 


Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10°. 


v = 936.7 724.1 579.6 344.8 215.6 109.0 
My = 145.4 139.6 134.2 121.9 110.9 98.51 


Versuchsreihe III. 


Verdampfungsmethode; /so, = 0.09 x 10°. 
v = 961.2 746.6 528.7 353.9 201.0 98.7 


us = 146.2 145.3 132.9 123.2 111.1 97.39 


Zusammenstellung der Resultate fiir S(CH,),J: 
8 1 . 82 64 128 256 512 


u,= 73.6 748 783 860 100.8 


My = 
Ms = 


100.3 114.3 132.0 
: 101.2 116.1 132.4 


u=736 748  %183 86.0 1006 115.2 182.2 








1024 


146.2 
146.1 
146.1 


Nr. 


Oo» & tht = 


— 
. 


9. 


10, 
11. 
12. 
13. 
14. 


F 


). 


16. 


17. 


,= 8 
Formel: 

KJ 35.6 

KBr 

KCNS 

NaJ 

NH,J 
. NH,CNS 9.2 
i. Rbd 

N(CH,)H,C! 7.4 


N(CH,,H,Cl  —9.0 
N(CH,),HCl —-10.2 


N(CH,),Cl 
N(CH,), Br 
N(CH, ),J 


78.6 
79.9 
83.1 


N(C,H,)H,Cl 3.3 
N(C,H,)H,Cl 10.9 
N(C,H,)},HCl 16.0 


N(CH, ) gd 


S(CH,),J 


10, 
ll. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
1. 


' Berl. Ber. 32 (1899), 


90.2 


. N(C,H,)H,Cl 5.6 
19. 


73.6 
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4. Tabellarische Ubersicht 
liber das Leitvermégen der Salze. 


16 


37.0 
80.8 
17.5 
29.9 
35.38 

8.5 


8.1 
9.7 
10.6 
81.2 
80.4 
85.7 
4.0 
11.2 
16.6 
93.0 
6.3 
74.8 


Tabelle 21. 
In flissigem SO, (bei 0°: 


32 


41.3 
30.8 
18.8 
31.6 
38.7 

8.8 
45.4 

9.5 
11.1 
11.8 
84.3 
83.4 
90.6 

4.9 
12.4 
18.5 
98.0 

7.9 
78.3 


64 


48.3 
84.4 
22.0 
35.7 
44.3 
10.0 
53.0 
12.1 
13.3 
14.4 
92.0 
94.5 
97.9 
6.1 
15.0 
22.1 
105.8 
10.2 
86.0 


128 


57.7 


63.0 
15.9 
16.4 
18.3 
103.5 
105.9 
111.5 
7.8 
18.9 
27.8 
116.5 
13.3 
100.6 


In H,O (bei 0°}. 


82 


(v = 25.3) 


66.36 
58.9 
71.81 


74.6 


64 
81 


9 


68 


0 


60.2 


73 


.89 


7 


0 


256 512 1024 


70.4 


21.2 
21.5 
24.3 


86.7 105.5 
28.5 38.1 
27.7 87.0 
31.8 42.1 


120.0 135.7 151.2 
115.1 133.9 148.6 
125.5 147.4 157.8 


10.3 
24.7 
36.3 


10.5 11.4 
31.4 43.4 
46.4 58.5 


127.9 141.5 154.7 


17.5 


23.5 31.7 


115.2 1382.2 146.1 


128 


(v= 75.9) 


69.4 


75.28 


78.4 


1024 


2048 


126.0 


52.1 
48.5 
52.7 
167.1 
163.1 


12.2 
56.9 
71.5 


40.4 





I 


WW 


ai 









— 169 — 





















5. Diskussion der Resultate. 


In diesem Kapitel wollen wir an der Hand des gesammelten 
Zahlenmaterials die Anwendbarkeit der fiir wisserige Lésungen ge- 
fundenen Gesetze und Regelmilfsigkeiten priifen. 













NICH,/, Br 
WCoHshy J NICH a /,Cl 
NICHg/2! 
SICH 3/3d 
SL neni 
_ 
ae 
2 ate) 
a NIGH HCI 
we.H, |, Cl 
—$——$—_———_ WC, HC 


eS 


See BJA, CL- WICH, 1,41 
4 3 * 
— MC Hy)H,C1 











‘fou ———MOHSHL 
pmrenes 
ha ae i —. = L 
\ ——> JOO 1000 1500 2000 


Fig. 2. 


Kinleitend wollen wir bemerken, dals die fiir die Lésungen der 
Salze in Schwefeldioxyd bestimmten Leitfihigkeiten eine viel 
gréfsere Mannigfaltigkeit zeigen als die entsprechenden fiir wiisserige 
Lésungen geltenden Zahlen: denn wahrend die molekulare Leitfihig- 
keit der einwertigen Halogensalze in wisseriger Lésung bei 25° in 
einem Intervall von 100—140 (mit geringen Ausnahmen) ein- 
geschlossen ist,’ bewegen sich die Leitfihigkeitswerte fiir SO, in 
einem viel gréfseren Intervall: von 3—157. Dabei zeigt ein Blick 
auf die Tabelle 21, dafs einige Salze die Werte in wiisseriger 
Lisung tibersteigen, wihrend andere tief darunter bleiben. 


1 Ostwap, Lehrb. d. allg. Chemie II. 1, 8. 730 ff: Kontrausen, Leitverm., 
S. 159 u. s. w, 








170 


Das Gesetz der unabhingigen Wanderung der lonen.! 
Kine Konsequenz dieses Gesetzes ist, dafs sich die Leitfaihigkeits- 
werte in das bekannte additive Schema einreihen lassen, welches 
eine konstante Differenz der Horizontal- und Vertikalreihen erkennen 
lifst. Leider ist in diesem Punkte unser Material zu lickenhaft, 
um eine scharfe Priifung dieses Gesetzes zu gestatten. Die nach- 
stehende Tabelle enthilt die fir v = 64 giiltigen Leitfihigkeitswerte 
dreier Salzpaare: 


Tabelle 22. 


Br J CNS 
K 34.4 48.3 22.0 
NH, 44.3 10.0 
N(CH,), 94.5 97.9 


Die Unterschiede betragen: 


MKS — KBr = 13.9 Mxy -— UKCNS = + 26.3 
LN(CH,),J LAN(CH,),Br = §.4 UNH _ UNH,CNS => 34.3 


Aus diesen Zahlen folgt, dafs das Gesetz von Kontravuscu fir 
Lésungen in SO, nicht gilt. Jedoch kann man diesen Schlufs nicht 
bestimmt fassen, in Anbetracht dessen, dals 

|. die zum Vergleich herangezogenen Zahlen sich teilweise auf 
die ersten orientierenden Versuche beziehen, 

2. die gewihlten Verdiinnungen (v) viel zu gering sind, da sich 
das Gesetz von Konuravuscu eigentlich auf unendlich verdiinnte 
Lésungen bezieht, 

3. die bei 0° dem Vergleich unterworfenen Salze — im Hin- 
blick auf die abweichenden Temperaturkoéffizienten der elektro- 
lytischen Leitfihigkeit (s. w. u.) — in keinem vergleichbaren Zu- 
stande sich befinden. 

(Grenzwert der Leitfahigkeit. Wiahrend in den wisserigen 
Lésungen der Salze der Grenzwert bei einer Verdiinnung von 
1024 Liter meist ziemlich erreicht ist,? ist dieses bei unseren 
Lésungen auch bei Verdiinnung von 2048 Liter noch nicht der Fall. 

Die Zunahme der Leitfaihigkeit betrigt bei wisserigen 
Lésungen zwischen 32—1024 Liter rund 10 Einheiten.* Die Leit- 


' Koutravusen, Gott. Nachr. (1876), S. 218; Wied. Ann. 6 (1879), 167. 
* Kontravuscn, Wied. Ann. 26 (1885), 161; Brepic, Zettschr. phys. Chem. 


13 (1894), 198. 
* OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 105; 2 (1888), 901; Watpen, 


Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 529; 2 (1888), 49. 
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fahigkeitskurven (Fig. 2) zeigen schon, dafs auch diese Regel hier 
nicht zutrifft, andernfalls die Kurven parallel verlaufen miilsten. 
Wahrend die Zunahme der Leitfaihigkeit und auch der Kurvenverlauf 
fir die 5 Salze, deren Leitfaihigkeit am gréfsten ist, nahezu gleich 
sind, ist fiir die iibrigen Salze die Zunahme der Leitfihigkeit im 
allgemeinen um so geringer, je geringer die Leitfihigkeit des ge- 
gebenen Salzes ist. Die nachstehende Tabelle enthilt die Leitfaihig- 
keitsdifferenzen zwischen v = 1024 und v= 32 und daneben die 
Leitfahigkeitswerte fiir die maximale Verdiinnung von v = 2048 in 
SO, bei 0° und v=oo in Wasser? bei 25° (uw, = myo + 3): 





Tabelle 23. 
In SO, bei 0°. In H,O bei 25° 

Nr. Forme! Mio — Use “9048 Uy 
19. S(CH,),J 67.8 ) 146.1 (bei » = 1024) 120 
11. N(CH,),Cl 66.9 167.1 113.8 
13. N(CH,),J 66.71 4 _ og gg 157-3 (bei v = 1024) 116 
12. N(CH,),Br 65.2 = Se 1638.1 117 
1. KJ 64.2 126.0 143.4 
17. N(C,H,),J 56.7 | 154.7 (bei » = 1024) 104 
16. N(C,H,),HCI 40.0 71.5 102.8 
15. N(C,H,),H,Cl 31.0 56.9 106.38 
10. N(CH,),HCI 80.34 _ oa gq «52-7 117.2 
8. N(CH,)H,Cl 28.6 the. » 52.1 140.6 
9. N(CH,),H,Cl 25.9 48.5 120.8 

Nr. Formel M1994 — Mge plecse uy, 

18. N(C,H,)H,Cl 23.8 40.4 104.4 

14. N(C,H,)H,Cl 6.5 12.2 117.0 


Verdiinnungsgesetz. Fir schwache Sauren gilt in wasseriger 
Lésung bekanntlich das einfache OstwaLp’sche? Gesetz: 


My * K 
ra. — Be OT (1) 


Fiir Salzlésungen hat Rupo.pni® eine empirische Formel vor- 


geschlagen, welche sich der Erfahrung ziemlich gut anpalst: 
u,,? P 
——— — = Ke. (2) 
M(H, — Mo )Pu 


' Brepie, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 191. 
? Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 278. 
5 Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 385. 
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vant Horr! hat diese Formel etwas umgeformt, wodurch ein 
noch besserer Anschlufs an die Erfahrung und gleichzeitig eine 
gréfsere Durchsichtigkeit erreicht wurden: 


ye 


“(uy — be)*v nes ©) 


Es war von Interesse, die Anwendbarkeit dieser Formeln auf 
die Lésungen in SO, zu priifen. Der Priifung wurden 7 Salze 
unterzogen, und zwar solche mit geringem, mittlerem und grofsem 
Leitvermégen; hierbei wurden nar diejenigen zur Rechnung ausgewahlt, 
bei denen eine befriedigende Ubereinstimmung zweier parallelen 
Versuchsreihen eine besondere Garantie fiir die Richtigkeit der er- 
haltenen Werte darbot. Da iiber uw, direkte Beobachtungen nicht 
vorlagen,? so mufsten diese Werte durch Extrapolation nach jeder 
von den zu priifenden Formeln besonders berechnet werden.* Aus 
Formel (1) ergiebt sich: 


a ft, a! Ms 
— ? 
Mo(M — by)Y MM (Us, — My) Ue 
oder daraus 
v 
Me 
p= fy Ms — (1 a) 
« ee 
v, My Uy 
Aus Formel (2): 
My Us 


u. (uu * Tee ly) yr, Me (m., 7% My) V U2 


daraus 





Ly \/ - nr Uy 
be = hyp (2 a) 
u,* y/3: — u,” 
VY) 
Aus Formel (3): 
y,* p3 





Lu, (u ~ u,)? Uv; we (u agi ly)” Us 


' Zeiischr. phys. Chem. 18 (1895), 301. 
* Siehe oben S. 170, 153. 
* Osrwatv, Lehrbuch d. allg. Chemie, Bd. II, 1, 8. 692. 








daraus 


= Bs OE w,* — wy* + (uy — u,) y/" Uy Us | (3 a)’ 
D v = 


Als v, und v, wurden in jeder Versuchsreihe die dulsersten 
Werte genommen: also v, = 8 (bezw. 32), v, = 2048 (bezw. 1024). Um 
die Stichhaltigkeit dieser Berechnungsart zu priifen, wurden auf die- 
selbe Weise uw, und K fiir einige wisserige Lésungen von Siiuren 
und Salzen nach der Ostwaup’schen (K,), Ruponpxi’schen (Kp) und 
vant Horr’schen (Ky)-Formel berechnet. Die Resultate sind in den 
folgenden Tabellen enthalten: 

Es bezeichnet K’ — die aus den fir uw, berechneten Werten 
[Formel (la), (2a), (3a)] sich ergebenden Konstanten; K — ent- 
spricht den Konstanten, welche sich unter Zugrundelegung der 
empirisch bestimmten uw, ergeben. 


Wisserige Lisungen. 
Tabelle 24. 





Essigsaure.?” 
u, beob. = 360 u,, ber. = 436.2 
v lu Ky’ Ky 
4 2.566 0.870 1.28 
16 5.184 0.893 1.31 
64 10.24 0.882 1.30 
256 20.13 0.872 1.29 
1024 39.28 0.870 1.30 
Tabelle 25. 
Angelikasaure.* 
u, beob. = 350 u, ber. = 354 4 
v a“ K, K, 
32 13.98 0.506 0.509 
128 27.36 0.505 0.552 
512 52.46 0.502 0.512 
2048 97.21 0.506 0.521 





'u, ergiebt als-Auflésung einer quadratischen Gleichung 2 Wurzeln. 
welche bei der Priifung der Giiltigkeit der Formel (3) beriicksichtigt werden 
miissen. 

* Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem. 2, 278. 
* Ebendaselbst 2, 279. 
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Tabelle 26. 
Kaliumchlorid.? 


u,, becb. = 121.7 u, ber. R = 121.61 

v u Rr’ Kr 
10 104.7 (1.68) 1.68 

20 108.3 1.62 1.61 
100 114.7 1.56 1.54 
500 118.5 1.66 1.61 
1000 119.3 1.60 1.54 
10000 120.9 (1.69) 1.50 


Tabelle 27. 
Silbernitrat,? AgNO,. 


ug beob. = 128.45 Ug ber. R = 123.9 ug ber. H = foen” 
, P Kr’ Kr Ky’ Ku 
16 102.25 (0.973) 1.00 (1.20) 1.11 
32 108.00 1.05 1.08 1.34 1.16 
64 111.02 0.98 0.96 1.12 1.06 
128 114.34 0.97 1.03 1.14 1.07 
256 116.87 0.98 1.05 1.18 1.08 
512 118.74 (0.97) 1.07 (1.20) 1.09 


Wie ersichtlich, ist die Konstanz der K-Werte nicht minder 
gut (in einigen Fallen sogar besser) als unter Zugrundelegung von 
u_ beobachtet. 


Lisungen in Schwefeldioxyd. 


Tabelle 28. 
Kaliumjodid, KJ. 


Ms O = 130.65 Uo Rk = 453.2 tp = a 
v u Ko Kr Ku 
8 35.6 (0.00128) (0.00237) (0.000124) 

32 41.3 0.000457 0.00161 0.0000520 
128 57.7 0.000273 0.00164 0.0000447 
512 86.7 0.000256 0.00200 0.0000622 

2048 126.0 (0.000128) (0.00237) (0.000124) 


' Rupo.pu, Zeitschr. phys. Chem. 1%, 394. 

* Ebendaselbst 17 (1895), 386; van’r Horr, ebendaselbst 18, 301. 

Uber die Werte fiir u,, vergl. 8S. 173 Anm. 

Die eingeklammerten Werte kommen nicht in Betracht, da sie kleiner 
als wu, sind, was mit der Formel unvereinbar ist. 


Me 


* 








— es 


Tabelle 29. 
Tetramethylammoniumbromid, N(CH,),Br. 


Ma O = 164.47 Ug R = 192.4 UopH = 181.64 
v u Ko Kr An 
8 79.9 (0.05723) (0.104) (0.0339) 
32 83.4 0.0163 0.0586 0.0103 
128 105.9 0.00907 0.0595 0.0089 
512 133.9 0.00693 0.0704 0.0114 
2048 163.1 0.0576 (0.104) (0.0840) 


Tabelle 30. 
Tetramethylammoniumjodid, N(CH,),J. 


202.51 
4Upmv = 164.3 Ua K = 233.4 Man H = ‘88 rod 
v u Ko Kr An 
82 90.6 (0.0212) (0.0435) (0.0093) 
64 97.9 0.0137 0.0379 0.0066 
128 111.5 0.0112 0.0486 0.0064 
256 125.5 0.00965 0.0891 0.0064 
512 147.4 0.0153 0.0478 0.0101 
1024 157.3 (0.0211) (0.0435) (0.0091) 
Tabelle 31. 
Diathylammoniumchlorid, N(C,H,),H,Cl. 
wer 91.58 
Ue O = 62.36 Map R = (— 54.50) Mel = | en 
v u Ko Kr Ku 
8 10.9 0.00462 — (0.0000259) 
32 12.4 0.00154 — 0.0000097 
128 18.9 0.00103 — 0.0000092 
512 31.4 0.00099 — 0.0000120 
2048 56.9 0.00461 - (0.0000259) 
Tabelle 32. 
Triathylammoniumchlorid, N(C,H,),HCIl. 
— 95.44 
MoO = 51.0 Mak = (—571.5) HoH = J (34 80) 
v - Ko Kr Ku 
. 16.0 (0.0179) np (0.000850) 
32 18.5 0.0064 — 0.0003 50 
128 27.8 —° 0.0051 — 0.000384 


(0.0179) (0.000850) 
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Tabelle 33. 
Tetraithylammoniumjodid, N(C,H,),J. 


35.31 
May O = 159.4 Ug R = 199.5 Up = (19088) 
v u Ko Kr Ku 
82 98.0 (0.0307) (0.0838) (0.0208) 
64 105.8 0.0205 0.0766 0.0158 
128 116.5 0.0155 0.0725 0.0141 
256 127.9 0.0127 0.0716 0.0134 
512 141.5 00137 0.0764 0.0155 
1024 154.7 (0.0312) (0.0837) (0.0208) 
Tabelle 34. 
Benzylammoniumchlorid, N(C,H,)H,Cl. 
. — 159.02) 
us = 49.3 uyk = (—98.51) UpH = ‘| (21.08) 
v a“ Ko Kr Au 
. 5.6 (0.00182) oa - 
82 7.9 0.00096 — — 
128 13.3 0.00078 _ as 
512 23.5 0.00085 —_ _— 
2048 40.4 (0.00183) — — 


Ziehen wir aus den obigen Rechnungen die Bilanz, so ergiebt sich: 

1. dafs das Osrwaup’sche Gesetz nicht anwendbar ist, indem 
die Konstante (Kp) Spriinge um */, ihres maximalen Wertes aufweist; 

2. die Rupoupni’sche Formel pafst sich nur in zwei Fallen 
einigermalfsen der Erfahrung an, und zwar fiir N(CH,),J (Tab. 30) 
und fiir N(C,H.),J — bei Salzen also, welche sich durch die gréfsten 
Werte der molekularen Leitfihigkeit auszeichnen. Fiir schlechte 
Elekrolyte erscheint die Formel unanwendbar, indem sie fir uw, 
negative Werte ergiebt: N(C,H,),H,Cl (Tab. 31), N(C,H,),HCl (Tab. 32), 
N(C,H,)H,Cl (Tab. 34); 

3. analoges gilt auch fiir die Gleichung von van’r Horr: auch 
sie gilt einigermafsen fiir die besten Elektrolyte: N(CH,),J und 
N(C,H,),J; den mittleren und schlechten pafst sie sich schlechter an, 
und ergiebt fiir N(C,H,)H,Cl einen Wert von u,, welcher kleiner 
als fyo,, ist, was offenbar keinen Sinn hat. 

Man kann nun noch die Frage stellen, ob die drei Verdiinnungs- 
gesetze nicht in einem kleineren Konzentrationsgebiet mit der Er- 
fahrung im Kinklang sind. Zur Beantwortung dieser Frage wurden 
nochmals die Werte fiir mw, und fiir K in Bezug auf alle drei 









Formeln ausgerechnet, indem fiir v, und v, die Verdiinnungen von 
32 und 2048 Liter, fiir u 
werte zu Grunde gelegt worden sind. 
rechnung sind in den weiter unten mitgeteilten Tabellen enthalten: 


u,O = 140.42 
v u 
8 35.6 
32 41.3 
128 57.7 
512 86.7 
2045 126.0 


‘Tetramethylammoniumbromid, N(CH 


17% 


und uw, die zugehérigen Leitfihigkeits- 


Tabelle 35. 


Kaliumjodid, kJ. 


yO = 168.16 


- 
8 
32 
128 
512 
2048 


u 
79.9 
83.4 

105.9 
133.9 
163.1 


“oR = —476.87 


ho Ar 
(0.0108 | — 
(0.00383) — 
0.00224 - 
0.00194 — 
(0.00383) 


Tabelle 36. 


Ug R = 236.09 


ko Kr 
(0.0538 | (0.0612 | 
(0.0152) (0.0341) 
0.0084 0.0322 
0.006 | 0.0328 


(0.0153) (0.0341) 


Tabelle 37. 


Die Ergebnisse dieser Be- 


Uy H 
Ku 
(0.000283 | 
(0.000115) 
0.000090 
0.000099 
(O.QOOLLDS) 


Br. 
{ 204.50 
| (142.79) 


3)4 
il nN H => 
Ku 
[0.0201 | 
(0.00604) 
0.00467 
0.00460 
(0.00604) 


Diithylammmoniumchlorid, N(C,H,),H,Cl. 


pane ld ro 
pO = i8.i2 


v 


32 
125 
512 


20458 


u 
10.9 
12.4 
18.9 
31.4 
56.9 


Hak = 


— 14.87 
ko Kr 
(0.00278 | — 
(0.00092) 
0.00059 
0.00052 
(0.00092) — 


Tabelle 38. 


Sie }— 182.16 
ron — «Lis 82.36 


Au 


Triithylammoniumehlorid, N(C,H,),HCI. 


Uo O = 64.48 
v 


ts) 

32 
128 
512 
2048 


Die | |-Werte sind nur der Vollstindigkeit halber mitgeteilt und kommen 


nicht in Betracht. 
Z. anorg. Chem. XXX. 








lu 
16.0 
18.5 
27.5 
46.4 


Ko Kr 
(0.0102 | _- 
(0.0036) - 

0.0025 — 
(0.0036) — 


f 4039.3 

PoH™ \ (82.72) 
Ky-10° 
[7.83] 
(3.03) 
2.58° 
(3.03) 


12 
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Tabelle 39. 
Benzylammoniumchlorid, N(C,H,)H,Cl. 


MnO = 62.86 Un R = —6.42 Uni = ia 
v u Ko Kr ku 
5 5.6 |0.00109 | — — 
32 7.9 (0.00056) = - 
128 13.3 0.00044 po x 
512 23.5 0.00044 — — 
2048 40.4 (0.00056) = ate 


Ks geht daraus hervor, dafs die Art der Berechnung das End- 
resultat nicht wesentlich beeinflufst: in dem engeren Konzentrations- 
intervall von »v = 82 bis v = 2048 sind die Werte fiir die Ostwaxn’- 
sche Konstante bei Elektrolyten mit geringer Leitfahigkeit etwas 
weniger schwankend; immerhin aber scheinen die Abweichungen 
aufserhalb der Grenzen der Versuchsfehler zu liegen. 

Stéchiometrische Beziehungen. Chloride, Bromide und 
Jodide gleicher Basen zeigen (analog den wisserigen Lésungen) an- 
nihernd gleiche Leitfahigkeit (vgl. Nr. 12, 13, 14); doch leiten die 
Jodide etwas besser als die entsprechenden Bromide, diese etwas besser 
als die entsprechenden Chloride. Erheblich schlechter leiten die 
Rhodanide. 

Dagegen iibt einen viel gréfseren Kinflufs auf die Leitfaihigkeit 
die Natur des Kations aus. 

Von den anorganischen Jodiden leiten am besten das Salz 
des Rubidiums, dann kommen K, NH,, Na. 


Tabelle 40. 
RbJ KJ ° NHJ, NaJ 


Molek. Gew. 212.2 166.0 144.9 149.9 
Mg 45.4 41.3 38.7 31.6 


Im allgemeinen scheint in diesem Falle die Leitfahigkeit mit 
steigendem Atomgewicht zuzunehmen (analog wie in _ wisserigen 
Lésungen); zusammengesetzte Radikale (z. B. NH,) machen jedoch 
eine Ausnahme davon. 

Was die organischen Kationen anbetrifft, so liegen auch 
hier die Verhiltnisse analog, wie sie Brepic in seiner ausfiihrlichen 
Untersuchung der wisserigen Lésungen! gefunden hatte. Nach- 
stehende Tabelle der Leitvermégen der Chloride organischer Ammo- 
niumbasen veranschaulicht diese Verhiltnisse: 


| Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 191. 





Tabelle 41. 


Formel: | N(CH,)H,Cl N(CH,),H,Cl = N(CH,),HCl — N(CH, ), Cl 


PoE 38.1 37.0 42.1 151.2 


N(C,H,)H,Cl >| N(C,H;),H,Cl N(C,H,), HCl N(C,H,)H,Cl 
11.4 43.4 58.5 31.7 


Es ergiebt sich daraus zunichst, dafs Salze mit isomeren 
Kationen ungleich gut leiten: so z. B. N(CH,),H,Cl und N(C,H,)H,Cl, 
oder N(CH,),Cl und N(C,H;),H,Cl. Im allgemeinen erhéht die Sub- 
stitution des H in NH, durch ein organisches Radikal dic Leit- 
fahigkeit der Verbindung: so leiten sekundire Ammoniumsalze besser, 
als primiire (N(CH,),H,Cl scheint eine Ausnahme zu bilden, welche 
jedoch einem Versuchsfehler zugeschrieben werden kann); tertiiire 
Salze leiten besser als sekundire. Besonders ausgepriigt ist der 
Sprung zwischen den tertiiiren und quaterniren Basen. LHintritt von 
C,H, anstatt CH, scheint im allgemeinen im Gegensatz zu wiisse- 
rigen Lésungen die Leitfaihigkeit zu vermehren; eine Ausnahme 
bildet wiederum N(C,H,)H,Cl, welches von allen untersuchten Salzen 
die geringsten Leitfihigkeitswerte aufweist. 


6. Bildung komplexer Salze. 


Bereits in der vorliufigen Mitteilung' war konstatiert worden, 
dafs im fliissigen Schwefeldioxyd sowohl Wechselzersetzungen von 
Neutralsalzen, als auch Umsetzungen zwischen Neutralsalz und Saure, 
als auch Bildung von komplizierten gefairbten Verbindungen sich 
vollziehen kénnen. Hiernach lag es nahe, zu vermuten, dafs auch 
komplexe Salze sich bilden werden, d. h. Salze, deren lonen aus 
einem Hinzelion und einem Neutralteil zusammengesetzt sind.? Der 
Versuch hat diese Vermutung bestiitigt: schon die Léslichkeits- 
erhéhung gewisser schwer léslicher Substanzen in Gegenwart von 
Alkalijodiden lieferte hierzu den Beweis. Jod, Quecksilberjodid, 
und Cadmiumjodid sind in SO, sehr wenig léslich (die beiden letzteren 
praktisch unléslich); sie lésen sich jedoch leicht auf in Gegenwart 
von KJ oder RbJ. Aufserdem wurde die Bildung komplexer Salze 
noch durch folgende Leitfahigkeitsmessungen bekriftigt: es wurden je 
1,» Mol J, ¥/,,, Mol CdJ,, 1/,,, Mol HgJ, mit */,,, Mol KJ, bezw. 


' Wapen, Berl. Ber. 32 (1899), 2864. 
2 Roptanpder und Aseee, Z. anorg. Chem. 20 (1900), 471. 
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/o,) Mol RbJ zusammengebracht und im Widerstandsgefafs in 50 ccm 
(71.75 g) fliiss. SO, gelést. Die Leitfihigkeiten der Gemische wurden 
mit der Leitfihigkeit von reinem KJ bezw. RbJ bei gleicher Ver- 
diinnung verglichen. Die Resultate sind in folgender Tabelle ent- 
halten; es bezeichnen darin: s — die Substanzmenge in Molen, L — 


Anzahl Gramme des Lésungsmittels, » — Verdiinnung in Litern, 
u, und p, die in zwei parallelen Versuchen gewonnenen Werte der 
molekularen Leitfihigkeit, « — den Mittelwert aus u, und w,. 
Tabelle 42. 

S L e My My u 
‘eon Kd 71.75 10 39.16 39.80 39.48 
200 Kb.J 71.75 10 45.03 44.53 44.78 
‘ooo KI +3 Jago J 71.75 10 71.27 71.27 
eon RbJ +4109 J 71.75 10 69.58 78.72 71.62 
‘eog RbJ + 3/55 J 71.75 10 170.63 70.63 nicht ganz gelést 
‘ooo Kd +"loq Cady 71.75 10 28.94 28.94 ,, re 
‘ooo Kd +" /eoo Hee 71.75 10 49.65 49.65 ,, on 


Ks geht daraus hervor, dals durch Hinzufiigen von 2 Molen J 
auf 1 Mol KJ und RbJ die Leitfaihigkeit erhéht wird; das Hinzu- 
liigen weiterer 2 Mole J erhéht diesen Wert nicht mehr. Durch 
Hinzufiigen von CdJ, wird die Leitfahigkeit vermindert, durch das 
Hinzufiigen von HgJ, dagegen vermehrt. Genaue Resultate lielsen 
sich jedoch in den beiden letzteren Fallen nicht erhalten, da trotz 
einer liingeren Beriihrung mit dem Lésungsmittel und andauernden 
Schiittelns nicht alles in Lésung ging. 

Aus den obigen Daten geht ferner hervor, dafs beim Zusatz 
von Jod zu Jodkalium und Jodrubidium die komplexen Polyhalogenide 
KJ, und RbJ, sich bilden, bezw. in der Verdiinnung v = 10 existenz- 
fihig sind. Bekanntlich existieren ahnliche Polyjodide auch in 
wiisserigen Lisungen;! wihrend aber hierbei die molekulare Leit- 
fihigkeit z. B. des Kaliumtrijodids KJ, geringer ist,? als die des 
Jodkaliums KJ, haben wir in Schwefeldioxyd das umgekehrte Ver- 


halten. 
Tabelle 43. 
in Wasser: KJ, KJ in SO,: KJ, KJ 
p= 32 u=101 < 128.5 v=10 71.27 > 39.48 
v= ¢ M=115 < 143.4 


' Le Buane-Noves, Zeilschr. phys. Chem. 4, 402; Witpermann, ebendas. 
11, 407: Jaxowxrn, ebendas. 20, 19; 29, 631; Noyes, ebendas. 27, 357; Suiivan, 
ebendas. 28, 521; Dawson, Journ. Chem. Soc. 79, 238; Me.ior, ebendas. 79, 
282; Osaxa, Zeilschr. phys. Chem. 38 (1901), 743. Hanrzscu, Berl. Ber. 28, 2754. 
* Brepie, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 217. 
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7. Temperaturkoéffizient der Leitfahigkeit. 


Lange Zeit hindurch galt es als Regel, dafs die elektrische 
Leitfahigkeit der Elektrolyte in wiisseriger Lisung mit zunehmender 
Temperatur zunehme, was nach Konurauscn durch die Gleichung 


he — A, (1 + bt) 


ausgedriickt wurde, wobei 4 — die Leitfihigkeit bei der Temperatur 
¢? und O°, und d der Temperaturkoéffizient der Leitfihigkeit ist. 
Im Hinblick auf die vorausgesetzte Allgemeingiiltigkeit der obigen 
Regel fafste man diese Erscheinung als ein charakteristisches Unter- 
scheidungsmerkmal der Elektrolyte gegeniiber den metallischen 
Leitern auf, indem bei den letzteren die Leitfihigkeit mit steigen- 
der Temperatur abnimmt. Es war Arruenius,! welcher zuerst 
nachwies, dafs auf Grund der elektrolytischen Dissoziationstheorie 
diese Verallgemeinerung irrtiimlich sei, indem er Lésungen sowohl 
vermutete, als auch experimentell nachwies, fiir welche die mole- 
kulare Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur abnahm, d. h. die 
einen negativen Temperaturkoéffizienten besafsen; so konstatierte 
ARRHENIUS, dals z. B. fiir die wiisserigen Liésungen der Unter- 
phosphorigséure das Leitungsvermégen ein Maximum bei 55° C. er- 
reicht, wihrend die Phosphorsiaure ein solches bei etwa 75° C. aufweist. 

Was die Griinde fiir die Anderung der Leitfihigkeit mit der 
Temperatur betrifft, so kénnen dieselben beruhen: 1. in einer Ande- 
rung der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen, 2. in einer 
Anderung der Anzahl der Ionen, und eventuell 3. in einer Ande- 
rung der Natur der lonen. Die Wanderungsgeschwindigkeit ihrer- 
seits hingt von der Gréfse des Reibungswiderstandes ab, den die 
Ionen durch das Lésungsmittel (z. B. Wasser) erfahren; — da nun 
letzterer fiir Wasser mit der Temperatur abnimmt, so miilste die 
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen bei gleichbleibender Anzahl 
derselben mit der Temperatur durchweg steigen. Die Wanderungs- 
geschwindigkeit kann ferner zunehmen, wenn die lonen durch stei- 
gende Temperatur ihre Natur veriindern, indem dieselben z. B. sich 
depolymerisieren oder in kleinere Bruchstiicke zerfallen. Man kann 
ja die Annahme machen, dals 1. gewisse Salze (Klektrolyte) in dem 
Lésungsmittel nicht mit der einfachen, sondern der n-fachen Mole- 
kulargr6éfse existieren, daher in polymere [onen sich dissoziieren, z. B. 


. 


' Arruenivs, Zettschr. phys. Chem. 4 (1889), 112. 
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(KJ), = K,J,—144, 


(+) (-) 
wobei durch gesteigerte Temperatur das Ion K,,J,_; zerfallen kann 


(+) 
in K, wW»oi+K. 2. Es ist denkbar, dafs die (einfachen oder 
(+) 
polymeren) Ionen mit dem Lésungsmittel assoziiert sind,’ in- 


dem, beispielshalber die Ionen 
K.xH,O + J.yH,O 
—_—_— —~__-— 
(+) (—) 
in wisseriger Lésung Bestand haben und bei zunehmender Tempe- 
ratur in lonen mit weniger Wasser oder in wasserfreie lonen zer- 


' Arruentus, Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 500; vergl. auch 28, 317. 
Cramician, Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 408. 
vAN DER Waats, Zetischr. phys. Chem. 8 (1890), 215. 
Horstmann, Theorie der Lésungen, (1892), 13. 
J. van Laar, Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 242; 31 (1899), 1. 
Ostwatp, Lehrbuch II, 1, (1893), 801. 
KonowaLorr, Wied. Ann. 49 (1893), 733; Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 81 (1899), 910. 985. 
Witpermann, Berl. Ber. 26 (1893), 1778. 
Brepia, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 262. 
ScuroEpEr, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 26 (1894), 50. 
Armstrone, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 116; 67 (1895), 1122. 


Firzparrick, Phil. Magax. |5| 24 (1887), 377; Journ. Chem. Soc. 69 
(1896), 885. 


Werner, Z. anorg. Chem. 8, 267; 15 (1897), 1. 

Carrara, Gaxx. chim. Ital. 27 I (1897), 422. 

Crompton, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 116; 71 (1897), 925. 

Nernst, Theoret. Chemie, 8. 32. 105. 109. 240. 262. 8366. 429. 445 (1898); 
Jahrb. d. Elektrochem. 7 (1901), 69 ff. 

Jones, Zettschr. phys. Chem. 31 (1899), 114. 

Anraa, Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1899), 48. 853; Ebendas. 7 (1901), 677. 

Anece und Bopiinper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 490. 

Evier, Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 370. 619; 36, 655; 25, 536. 

KAHLENBERG-LincoLn, Jowrn. Phys. Chem. 3 (1899), 33. 489; 5 (1901), 339. 

Brinn, Zeitschr. phys. Chem. 18, 514; 27, 321; 30 (1899), 1. 

Hantzson, Berl. Ber. 32, 584; Z. anorg. Chem. 25, 332; Zettschr. phys. 
Chem, 30 (1899), 251. 292; 38 (1901), 708. 

vant Horr, Vorlesungen I, 218. 221 (1898); Zeztschr. f. Elektrochem. 
7 (1901), 678. 

Reventer, Les Théories physico-chimiques, p. 236 (1901). 

Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 25, 714; Jakowxkin, ebendas. 
29, 1. 649; Fianirzxy, ebendas. 29, 566. 

Trause, Berl. Ber. 283 (1890), 3519. 3582; 25 (1892), 2989; 31 (1898), 
154. 160; Z. anorg. Chem. § (1895), 323. 

Vgl. auch: Menpe.eserr, Untersuchungen der wiiss. Lisuagen (Russ.) 1887. 
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fallen kénnen. — Da nun die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen 
mit zunehmender Anzahl der in ihnen enthaltenen Atome abnimmt,! 
so mufs — vice versa — die Leitfihigkeit mit dem Zerfall kom- 
plexer Ionen in einfachere, weniger Atome enthaltende zunehmen. 

Wenn die angefiihrten Faktoren eine Steigerung der Wanderungs- 
geschwindigkeit der Ionen mit der Temperatur bewirken miissen, so 
kann andererseits eine Abnahme der Leitfihigkeit mit zunehmender 
Temperatur nur dadurch erklirt werden, dafs — parallel damit — 
eine Abnahme der Dissoziation oder Zunahme der Kom- 
plexitat stattfindet, und zwar in einem so hohen Grade, dafs der 
Kinflufs der zuerst dargelegten Faktoren iiberkompensiert wird; in 
diesem Falle wiirde also der resultierende Temperaturkoéffizient 
negativ ausfallen. Dieser Kinflufs der Temperatur auf den Disso- 
ziationsgrad « kann nach Ostwaup ? folgendermalfsen ermittelt werden: 
,,Verindert man den Zustand eines im stabilen Gleichgewicht be- 
findlichen Gebildes zwangsweise, so entstehen gleichzeitig Vorgiinge, 
welche sich dem Zwang widersetzen. Erwirmt man eine bei ge- 
gebener Temperatur im Dissoziationsgleichgewicht befindliche Lésung, 
so werden in der Lésung Vorginge eintreten, welche sich der ‘l'em- 
peraturerhéhung widersetzen, d. h. abkihlend wirken. Wenn es 
also Ionen giebt, welche bei ihrer Vereinigung zu neutralen Molekeln 
Warme verbrauchen, so wird die Dissoziation bei steigender Tempe- 
ratur zuriickgehen.“ Hieraus ergiebt sich der Schlufs, den ArrHe- 
nius (lI. c.) experimentell realisierte, dafs Siuren — namentlich 
einbasische® und solche mit der gréfsten Neutralisationswirme — 
bei der Dissoziation in Ionen Wirme entwickeln, also bei steigender 
Temperatur in ihrer Dissoziation (und Leitfaihigkeit) zuriickgehen 
miissen. Das gleiche Phinomen konnte auch fiir einige Neutral- 
salze in wiasseriger Lésung nachgewiesen werden, so z. B. fir 
Kupfersulfat, das nach Sack* einen Maximalwert der Leitfihigkeit 
bei 96° ergab. 

Dafs aufser in wisserigen auch in anderen Lésungsmitteln EKlek- 
trolyte einen negativen Temperaturkoéffizienten haben, hat z. B. 
Catrango® fiir itherische Lésungen dargethan: CdJ,, FeCl,, HgCl, 





1 Ostwatp, Lehrbuch II, 1 (1893), 679. 

? Ostwatp, Lehrbuch II, 1, 699. 

* Vergl. die weiteren Arbeiten von Jaun, Zeitschr. phys. Chem. 16, 72: 
Ever, ebendas. 21, 257; Korrricut, Amer. Chem. Journ. 18, 365. 

4 Wied. Ann. 48 (1891), 212. 
5 Wied. Beibliitter 17 (1893), 1085. 
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u. a. zeigten simtlich zwischen 0° und 25° eine Abnahme der Leit- 
fihigkeit. Das gleiche Auftreten einer Maximalfihigkeit mit nach- 
heriger Abnahme bei immer zunehmender Temperatur wies Lincorn ! 
nach fir FeCl,: in Monochloressigsiureester, in Benzoésaureiathyl- 
ester, in Amylnitrit, in Orthonitrotoluol. Schliefslich sei noch an- 
gefiihrt, dafs nach Frankiin und Kraus? auch in flissigem Ammo- 
niak zahlreiche Elektrolyte bei stets gesteigerter Temperatur ein 
Maximum der Leitfihigkeit besitzen, — nebenbei sei bemerkt, dals 
diese Maximaltemperatur fiir alle Salze nahe gleich ist, d.h. etwa 
bei +12°C. liegt. Ebenfalls in flissigem NH, hat auch Lecranp* 
die ‘emperaturkoéffizienten der elektrolytischen Leitfaihigkeit einiger 
Salze bestimmt. 

Da nun das fliissige Schwefeldioxyd einen bequemen Erstarrungs- 
punkt besitzt, — nach Mircneni, bei —79°C., nach Farapay bei 
~76° C. —, da andererseits die Méglichkeit vorlag, die elektrische 
Leitfihigkeit der in SO, gelésten Elektrolyte auch bis zur kritischen 
Temperatur ((* = 157°C. als Mittel aus den zahlreichen Angaben) 
zu verfolgen, so bot sich hier die Méglichkeit dar, das Verhalten 
der Elektrolyte innerhalb des Temperaturintervalls von 78 + 157 = 235° 
und bis hinauf in die kritischen Zustiinde zu verfolgen, was bisher 
an einem anderen Lésungsmittel (und Ionisierungsmittel) weder durch- 
gefiihrt worden, noch praktisch und so bequem durchzufihren még- 
lich gewesen ist. 

Die Untersuchungen teilten sich naturgemilfs in die beiden Teile: 
A. Ermittelung der Leitfihigkeit zwischen dem Erstarrungs- und 
Siedepunkt (d. h. von —78° bis —10°, bezw. 0°C.), und B. Er- 
mittelung der Leitfahigkeit zwischen dem Siedepunkt und der kri- 
tischen Temperatur (d. h. von —10°, bezw. 0°C. bis hinauf zu 
+ 160" C.). 


A. Leitfihigkeit bei niederen Temperaturen. 


Zu diesen Bestimmungen diente das Widerstandsgefils von der 
in Fig. 1 angegebenen Gestalt. Die Lésungen wurden in demselben, 
wie 8S. 151 ff. beschrieben, vorbereitet. Als Bad diente ein Becherglas, 
welches in einem anderen weiteren sich befand; der Zwischenraum 


' Journ. Phys. Chem. 3 (1899), 466; vergl. auch Kaun.tenserc-Lincoin, 
ebendas. 8. 28 f. 

2 Am. Chem. Journ. 24 (1900), 83. 

* Thése, Paris 1900. 





wurde mit trockener Schafswolle ausgefiillt. Die Abkiihlung geschah 
durch eine Auflésung von fester Kohlensiiure in Ather; eine stetige 
Erwirmung wurde durch Hinzufiigen von Ather (unter Riihrung) be- 
wirkt. Zur Temperaturmessung diente ein von der Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt in Berlin kontrolliertes Normalthermometer 
mit Toluolfillung. 

In den nachstehenden Tabellen bezeichnet: 


v — die Verdiinnung in Litern, 

t --- die Temperatur in Celsiusgraden, 

Uyeod. — die beobachtete molekulare Leitfihigkeit, 

Myer. — die nach der Formel u = uw, + Af + Be berechnete mole- 
kulare Leitfahigkeit vergl. S. 191). 

A --- den Unterschied beider Werte (4 = tper, — Meo.) 


Tabelle 44. 
1. Kaliumjodid, KJ. 
0.1008 g KJ in 104.79 g SO,; v = 120.3. 


I. Versuchsreihe. 


t Mbeob. Uber. d 

0.0 61.30 61.54 +-0.24 
— 67.0 51.66 51.38 | — 0.28 
— 60.0 55.27 55.09 -Q,18 
— 50.0 59.93 58.82 —1,11 
— 40.0 63.06 62.28 —0.78 
— 30.0 63.70 63.99 — 0.29 
— 20.0 64.88 64.43 —0.45 |Maximum 
— 10.0 64.88 63.62 — 1,26 
— 0.7 62.22 61.73 —0.49 


(S. Fig. 3, S. 186.) 


II. Versuchsreihe. 


t Ubeob. Mber. | 

- 65.0 52.37 52.50 + 0.03 
— 60.0 54.62 55.09 +0.47 
— 50.0 59.28 598.82 ~~ 0.46 
— 40.0 62.22 62.28 + 0°06 
— 30.0 64.10 63.99 —O.11 
— 20.0 64.63 64.43 -0.20 
— 15.0 : 64.37 64.18 --~0.19 
— 10.0 63.74 63.62 —0.12 
—5.0 63.11 62.27 + 0.16 
0.0 61.84 61.54 + 0.20 


(S. Fig. 4, 8S. 186.) 
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— 64.5 
— 58.8 
— 48.6 
— 39.8 
— 30.0 
— 20.0 
— 14.0 
— 10.0 

0.0 


— 70.2 
— 60.0 
— 50.0 
— 40.0 
— 80.0 
— 20.0 
— 10.0 

0.0 


4, 


Tabelle 45. 
2. Kaliumjodid, KJ. 
0.9968 g KJ in 104.79 g SO,; v = 12.09. 


{beob. 


35.24 
36.53 
39.83 
41.69 
43.73 
44.27 
44.27 
44.02 
42.31 


ber. 
35.16 
37.16 
40.09 
41.96 
43.32 
43.92 
43.89 
43.72 
42.73 


(S. Figur 5, S. 186.) 


Tabelle 46. 
3. Benzylammoniumchlorid, N(C,H,)H,CL. 
0.6520 g N(C,H,)H,Cl in 70.64 g SO,; v = 10.84. 


10.17 

10.15 
9.788 
9.298 
8.616 
7.870 
7.071 
6.084 


10.218 
10.027 
9.701 
9.238 
8.638 
7.900 
7.025 
6.013 


(S. Figur 6, S. 186.) 


Tabelle 47. 






A 


— 0.08 
+ 0.63 
+ 0.26 
+0.27 
—0.41 
— 0.35 
— 0.38 
— 0.30 
+ 0.42 


— 0.048 
— 0.123 
— 0.087 
— 0.060 
+ 0.022 
+ 0.030 
— 0.046 
— 0.071 


Trimetylsulfinjodid, S(CH,),J. 


0.2996 g S(CH,),J in 71.05 g SO,; v = 33.71. 


— 73.8 
-- 70.0 
— 60.0 
- 50.0 
— 40.0 
29.0 
— 20.0 
— 15.0 
— 10.0 
— 5.0 
0.0 
5.0 
10.0 





52.76 
55.52 
61.45 
68.63 
74.27 
79.32 
82.26 
84.07 
84.92 
85.17 
85.70 
85.80 
85.51 


(S. Fig. 7, 5. 188.) 


51.88 
54.93 
62.31 
68.73 
74.16 
79.02 
82.13 
83.51 
84.66 
85.55 
86.21 
86.62 
86.79 


0.88 
0.59 
+ 0.86 
+0.10 
0.11 
-— 0.380 
—0.13 
0.56 
— 0.26 
+-0.38 
+0.51 
+ 0.82 
- 1.28 
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NH,CNS r=10.12 


Fig. 9. 


N(C,H,),J v= 94.5 


Fig. 10. 








0.03750 g NH,CNS in 71.61 g SO,; 


t 


— 74.0 
- 63.0 
— 60.1 
—- 48.0 
— 39.0 
— 26.0 
— 20.0 
—11.0 

0.0 


Tabelle 48. 


5. Ammoniumrhodanid, NH,CNS. 


Mbeob. 


40.46 
41.54 
42.70 
43.83 
43.40 
42.20 
40.70 
39.10 
35.71 


Uber. 

40.46 
41.63 
42.75 
43.53 
43.39 
42.08 
41.04 
38.96 
35.58 


(S. Figur 8, S. 188.) 


Tabelle 49. 






v= 101.4. 


4 


-§ 0.00 
+ 0.09 
+ O.05 

0.30 

-O0.01 
—(0.12 
+054 
—O.14 
—O.18 


6. Ammoniumrhodanid, NH,CNS. 


0.3759 g NH,CNS in 71.61 g SO,; v = 10.12. 


— 72.0 
— 60.0 
— 55.0 
— 49.5 
—41.2 
— 33.1 
— 23.9 
— 10.0 

0.0 


— 24.0 
— 18.0 
—12.5 
— 5.0 

0.0 
+ 7.0 





7.183 
8.009 
8.287 
8.472 
8.608 
8.806 
8.644 
8.370 


7.157 
8.006 
8.272 
8.502 
8.732 
8.814 
8.745 
8.302 
7.733 


(S. Figur 9, S. 188.) 


Tabelle 50. 
7. Tetraithylammoniumjodid, N(C,H,),J. 


0.1349 g N(C,H,),J in 71.19 g SO,; v = 94.56. 


101.5 
105.2 
108.7 
112.6 
115.8 
148.5 


101.1 
105.4 
108.9 
113.1 
115.5 
118.3 


(S. Figur 10, S. 188.) 


— 0.026 

-0.008 

0.015 
+- 0.030 
+0.124 
+ 0.008 
+0.101 
~0.068 


-0.4 
+0,2 
+ 0.2 
+0.5 
—0.3 


—0.2 
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Tabelle 51. 
8. Tetramethylammoniumchlorid, N(CH,),Cl. 


0.0571 g N(CH,),Cl in 69.89 g SO,; v = 109.6. 


l Mbeob. ber. A 
— 24.0 93.30 92.75 — 0.55 
— 18.0 95.23 95.44 +0,21 
— 10.5 97.72 97.95 +0.23 
— 4.5 99.13 99.25 +0.12 
0.0 100.1 99.83 —0.27 
+ 7.0 100.3 100.05 — 0.25 
ia 
y, 
a } 
| j 
/ 
Fi 
awe Se oe 
0 20 “f0 0 +0 
N(CH,),Cl_ v= 109.6 
Fig. 11. 


Gehen wir nunmehr an die Diskussion der gewonnenen Werte. 

Die Betrachtung der oben mitgeteilten Zahlen und Kurven 
lehrt 1. dafs die molekulare Leitfahigkeit der Lésungen bei der Er- 
niedrigung der Temperatur wichst; in einem von der Natur des 
gelésten Stoffes und von seiner Konzentration abhingigen Punkt er- 
reicht sie den héchsten Wert, um nachher — bei weiterer Abkiihlung 

wieder zu fallen. 2. Die gezeichneten Kurven tragen eine para- 
bolische Form zur Schau, und in der That lafst sich die parabolische 
Gleichung zweiten Grades: y = A + Ba + Ca? ziemlich gut mit den 
gefundenen Zahlen in Kinklang bringen: es lassen sich die Kon- 
stanten A, B, C so wihlen, dafs die mit Hilfe der obigen Gleichung 
berechneten z-Werte sich nicht wesentlich von den ermittelten 
Werten der molekularen Leitfihigkeit unterscheiden (vergl. die 
Kolonnen fiir tpeop, UNd Myer, in den bez. Tabellen). 
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In unserer Beziehungsweise lautet die obige Formel: 


u= um, + Att Bt, 


Darin bezeichnet w die molekulare Leitfahigkeit der Liésung bei 
einer beliebigen Temperatur ¢; uw, — die Leitfihigkeit derselben bei 
0°; A ist der Temperaturkoéffizient in der Nahe von 0°; B 
driickt die Abhingigkeit des Temperaturkoéffizienten von der Tem- 
peratur aus. Bei derjenigen Temperatur, bei welcher uw den maxi- 
malen Wert besitzt, mulfs nach den Regeln der Differentialrechnung 


du 


=A Bt=0U 
dt = 


sein. Daraus lialst sich die Temperatur der maximalen Leitfihig- 
keit — tmax. — berechnen: 


A 
/ = — : 


max, B 


Die folgende Tabelle enthilt eine Zusammenstellung der Konstanten 
und ¢tyax.- Werte fiir die untersuchten Lésungen. 


Tabelle 52. 


Formel: v Mo A B tmax. ber. tmax. beob. 
KJ 120.3 61.54 —0.2709 —0.006306  —21.48 — 20° 
12.09 42.73 -—0.13888 —0003971 — 17.47 —23 bis — 20° 
N(C,H,)H,Cl 10.84 6.013 —0.1081 —0.0006873 —78.65 >-—70° 
S(CHg)gJ 33.71 86.21 +0.1070 —0.004854 +11.038 >+ 5° 
NH,CNS 101.4 35.58  —0.3498 —0.003837 —45.59 >—39° >— 48° 
10.12 7.7383 —0.0673 —0.001047 — 35.26 — 43° 
N(C,H,),J 94.56 115.5 +0.4450 -—0.006500 +34.28 >+ 7° 
N(CH,),Cl —=109.6 99.83 +0.091 —0.008500 + 5.35 > 0° >+7° 


Aus dem Vergleich der obigen Zahlenwerte und des Verlaules 
verschiedener Kurven kann man des weiteren folgende Rege!milsig- 
keiten ableiten: 

3. die Temperatur des maximalen Leitvermégens liegt im all- 

gemeinen um so héher, je gréfser die Leitfihigkeit selbst 
(u) ist; 

4. die Konstante B ist immer negativ, d. h. der Temperatur- 
koéffizient der Leitfahigkeit nimmt mit der Temperatur ab; 
dieses iiulsert sich auch darin, dafs alle Kurven konvex nach 
oben verlaufen; die Kurven verlaufen steiler bei Lésungen 
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mit grofser Leitfihigkeit als bei solchen von geringer; des- 
gleichen verlaufen sie auch steiler bei verdiinnter als bei 
konzentrierter Liésung eines und desselben Stoffes. 





Beim Vergleich der ‘lemperaturkoéffizienten von wisserigen 
Klektrolyten mit den soeben im fliissigen Schwefeldioxyd erhaltenen 
erkennen wir folgendes: 


1. Wihrend bei verdiinnten wisserigen Salzlésungen allge- 
mein der ‘Temperaturkoéffizient in mittlerer Temperatur 
(um + 15° C.) 0.020—0.023 betrigt' und positiv ist, besitzen 
die Lésungen von Neutralsalzen in Schwefeldioxyd einen von 
Fall zu Fall verschiedenen Temperaturkoéffizienten, der in 
der Nihe von 0° C. meist negativ ist und zwischen + 0.445 
bis — 0.35 varuert. 

2. Hierbei haben die am schwiichsten leitenden (am wenigsten 
dissozierten) Salze negative, die am besten leitenden Elektro- 
lyte aber positive Koéffizienten (vergl. den Verlauf der Kurven). 

4. Wihrend bei wisserigen Salzlésungen die Temperaturkoéffi- 
zienten der am starksten dissoziierten (gut leitenden) Elek- 
trolyte im allgemeinen um so kleiner sind, je gréfser das 
molekulare Leitvermégen ist (KOHLRAUSCH),? ist in Schwefel- 
dioxyd das umgekehrte der Fall, indem z. B. das Salz 
N(C,H,),J die héchste Leitfahigkeit und den héchsten posi- 
tiven Temperaturkoéfiizienten besitzt. 

4. Hinsichtlich der Abhangigkeit der Temperaturkoéffizienten 
von der Konzentration gilt der Satz, dals bei Steigerung 
der Konzentration der Temperaturkoéffizient abnimmt (vergl. 
Fig. 4 mit 5 und Fig. 8 mit 9), — dieses Ergebnis stimmt 
mit dem Verhalten der wisserigen Salzlésungen® iiberein. 

5. Was die Veriinderung der absoluten Werte der Temperatur- 
koéffizienten mit steigender Temperatur betrifft, so 
nehmen sie zu bei schlecht leitenden Elektrolyten und nehmen 
ab bei den guten Leitern, — in wisserigen Liésungen* nehmen 
die ‘emperaturkoéffizienten mit steigender Temperatur bei 
den Salzen zu, bei den Sa&uren ab. 


* Kouceauscu-Ho.sorn, Leitvermégen, S. 118. 

* Arruenius, Zeitschr. phys. Chem. 4, 101; 9, 339. 
Koutrauscu-Howpory, |. e. 

Arruenivs, |. ec. 
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Aus dem Dargelegten ist zu erkennen, dals die Elektrolyte im 
fliissigen Schwefeldioxyd auch in Bezug auf den Temperaturkoéffi- 
zienten ein eigenartiges Verhalten besitzen; man kann sagen, dalfs 
dasjenige, was in waisserigen Lésungen zu den Ausnahmen gehirt, 
hier die Regel bildet. Zuriickkommend auf das oben iiber die Ur- 
sachen der negativen Temperaturkoéffizienten Gesagte, miissen wir 
konstatieren, dafs die meisten der oben geschilderten Neutralsalze 
— in Schwefligsiureléisung — bei ihrer Dissoziation in Ionen 
Wiarme entwickeln miissen (also negative Dissoziationswirme 
haben), da sie bei steigender Temperatur in ihrer Dissoziation zu- 
riickgehen (d. h. eine abnehmende Leitfaihigkeit haben), ein Schluls, 
der nur unter der Annahme gilt, dafs die Reibung hierbei nicht 
zunimmt, was ebenfalls die Abnahme der Leitfihigkeit bewirken 
wiirde, jedoch vorderhand als unwahrscheinlich betrachtet werden 
mufs. Von einer Berechnung dieser Dissoziationswirmen! muls je- 
doch abgesehen werden, da hierzu die Neutralisationswiirmen der 
Siuren und Basen in Schwefeldioxyd und der Dissoziationsgrad der- 
selben bekannt sein, bezw. erst ermittelt werden miissen. 

Schliefslich sei noch folgendes betont: Wihrend in wisserigen 
Lésungen die (biniren) Neutralsalze, praktisch gesprochen, denselben 
Temperaturkoéffizienten haben und bei mittleren Temperaturen und 
Verdiinnungen (v = 32, bezw. 1024) direkt vergleichbar sind, wodurch 
die Méglichkeit gegeben ist, ihre Leitfiihigkeiten bei maximaler 
Verdiinnung (u,) nach der gleichen Formel zu berechnen,? ist in 
Schwefligsiurelésungen diese Méglichkeit ausgeschlossen; gleichzeitig 
ist es unmdglich, fiir die verschiedenen Salze bei denselben 
mittleren Temperaturen direkt vergleichbare Werte fiir den Grad 
der Dissoziation zu ermitteln, da derselbe von Elektrolyt zu Elek- 
trolyt und von Temperatur zu Temperatur verschieden ist, indem 
ja jedes Salz seinen eigenen Temperaturkoéffizienten und seine eigene 
Maximaltemperatur besitzt. 


B. Leitfaihigkeit bei hdheren Temperaturen, bezw. bei der 
kritischen Temperatur. 


Ermittelungen der Leitfihigkeit bis hinauf zur kritischen Tem- 
peratur und oberhalb derselben sind bisher in durchaus ungeniigender 


1 Vergl. auch: Jaun, Zeitschr. phys. Chem. 16, 89; Rupotpui, ebendas. 
17, 284; Ever, ebendas. 21, 268. 


2 Brepia, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 198. 
Z. anorg. Chem. XXX. 13 
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Weise angestellt worden: im ganzen haben wir nur drei Angaben 
in der Litteratur auffinden kénnen, wobei denselben ungeeignete 
Versuchsobjekte oder nicht einwandsfreie Versuchsanordnung zu 
Grunde liegen. Maxrpy! hat das Salzsiuregas (HCI) in Ather bei 
der kritischen Erscheinung untersucht und gefunden, dafs auch bei der 
kritischen Temperatur die Lésung noch elektrisch leitend ist; da 
diese Messungen nur orientierenden Charakter haben sollten, so 
wurden weder besondere Mafsregeln getroffen, um die beiden Stoffe 
rein und wasserfrei herzustellen, noch wurde die Leitfihigkeit 
quantitativ ermittelt; — aus den qualitativen Daten ist zu ersehen, 
dafs die Substanzen wihrend des Versuches eine chemische Ver- 
jinderung erlitten haben miissen. Barrons? hat keine Lésungen, 
sondern einige freie Lésungsmittel auf ihre elektrische Leitfaihig- 
keit bei der kritischen Temperatur studiert; wihrend Benzol bei 
allen Temperaturen ein Nichtleiter war, besafsen Methylalkohol und 
Schwefeldioxyd geringe Leitfiihigkeit, welche sie aber oberhalb der 
kritischen Temperatur vollkommen einbiifsten. Die dritte Angabe 
rihrt von Franxir und Kravs® her, welche auf Grund der Leit- 
fihigkeit des Schwefels im fliissigen Ammoniak den allgemeinen 
Schluls ableiten, dafs Lésungen in NH, die Kigenschaft der Strom- 
leitung auch oberhalb der kritischen Temperatur beibehalten. Es 
will uns jedoch scheinen, dafs solch ein Schlufs nicht berechtigt 
ist, da nur ein einziges Objekt gemessen wurde, welches zudem noch 
mit dem Lésungsmittel reagierte; aus den von FRANKLIN und Kravs 
gefundenen Zahlen, bezw. Kurven, méchten wir gerade das Umge- 
kehrte behaupten: simtliche Kurveniste fiir die sechs Substanzen, 
die in Ammoniak noch oberhalb der Maximaltemperatur untersucht 
wurden (d. h. oberhalb +12° C. und unterhalb der kritischen 
Temperatur +130° C.), laufen bei ihrer Verlingerung bis zur Ab- 
scissenaxe mit geniigender Schirfe im kritischen Punkte zusammen 
und weisen fir ~ den Wert = 0 auf. — Aus den zitierten Arbeiten 
diirfte klar sein, dafs bisher noch keine Daten an einwandsfreien 
Elektrolyten vorliegen, welche die Frage bestimmt beantworten 
kénnten: Existiert in Lésungen auch bei der kritischen 
Temperatur eine elektrolytische Dissoziation?* 


' Zeitschr. phys. Chem. 18 (1895), 152. 

® Gaxx. chim. Ital. 26 I (1895), 205. 

* Am. Chem. Journ. 24 (1900), 89. Vgl. Morssan, Compt. rend. 132 (1901),510. 
Nachtriiglich ist uns eine kurze Mitteilung von Hacensacnu (Physikal. 
Zeitsehr. 1, 481) zu Gesicht gekommen, in welcher die obige Frage bejaht 


— 
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Hinsichtlich der Versuchsanordnung méchten wir noch einen 
Hinweis machen; durch die Untersuchungen von Fiirst Gaurrzin 
und Wii! ist das eigentiimliche Phinomen nachgewiesen worden, 
dafs bei und selbst mehrere Grade oberhalb der kritischen Tem- 
peratur die Substanzen in verschiedenen Schichten Dichtenunter- 
schiede von 14°/, bis zu 35°/, haben kénnen, was darauf zuriick- 
zufiihren ist, dafs infolge von Siedeverziigen auch oberhalb des 
kritischen Punktes die fliissige Phase bestehen kann; — bei guter 
Durchriihrung der Schichten verschwinden die Unterschiede und das 
Rohr ist nunmehr mit einer homogenen Substanz gefiillt. Wenn 
wir diese Thatsachen auch auf die obigen Messungen iibertragen, 
so werden wir sagen miissen, dsfs das beobachtete Verschwinden 
des Meniskus der auf ihre elektrische Leitfihigkeit untersuchten 
Liésungen und Flissigkeiten durchaus nicht die Méglichkeit aus- 
schliefst, dafs in den unteren der Widerstandsgefilse, d. h. um 
die Elektroden herum, die fliissige Phase bestanden hat, — 
das Auftreten einer geringen Leitfihigkeit in den angefiihrten Fallen 
(bei Matray, FRanKLIN-Kravs) wiirde alsdann selbstverstindlich sein; 
diese Erklirung erscheint uns um so berechtigter zu sein, als that- 
sichlich seitens der genannten Forscher keine Schritte gethan 
wurden, um die Méglichkeit einer Schichtenbildung zu verhindern 
oder eine Durchriihrung des Rohrinhaltes und eine Beseitigung des 
Siedeverzuges zu erwirken. 

Zusammenfassend miissen wir bemerken, dafs die bisherigen 
Versuche zur Ermittelung der etwaigen elektrischen Leitfaihigkeit 
von gelésten Elektrolyten bei der kritischen Temperatur weder in 
Bezug auf die gewahlten Objekte, noch in Bezug auf die angewandten 
Methoden einwandsfrei gewesen sind, wodurch das ganze Problem 
nach wie vor offen ist. 

Doch auch von anderen Gesichtspunkten aus ist die Frage 
nach der elektrischen Leitfaihigkeit bei den kritischen Zustinden 
von besonderem Interesse, weil die bestimmt lautenden Resultate 
solcher Untersuchungen als ein wichtiger Beitrag zur Lésung der 
fundamentalen Frage dienen konnten, ob die Leitfihigkeitsphinomene 
ausschliefslich an den fliissigen Zustand gebunden sind, oder 
auch in Gasform fortbestehen kénnen, Bekanntlich ist an Gasen 
elektrische Leitfihigkeit nur bei aufserordentlich geringen Drucken 


wird. Vergl. die inzwischen erschienene ausfihrliche Mitteilung: Drupe’s 
Annalen [4] 5 (1901), 276. 
1 Fiirst Gaurrzis und Wir, Bullet. Acad. St.-Pétersh. {5| 11 (1899), 117. 
13” 
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beobachtet worden, und es ist noch eine offene Frage, ob dieselbe 
ebenso wie bei fliissigen (gelésten oder geschmolzenen) Leitern, elek- 
trolytischer Natur ist. 

Bei den kritischen Zustinden, bezw. oberhalb der kritischen 
Temperatur werden ja die Fliissigkeiten mit den Gasen identisch. 
Da das fliissige Schwefeldioxyd eine verhaltnismafsig niedrige kritische 

Temperatur hat (im Mittel aus den vorhandenen 
\ Angaben ist #*=-+157° C.), wobei sein kritischer 
N Druck ebenfalls einen Betrag aufweist, der fiir die 
i \ Widerstandsfahigkeit der Mefsgefafse noch nicht allzu 
| || gefathrlich ist (7 = 79 Atm.); da das Schwefeldioxyd 
fiir zahlreiche Salze ein gutes Lésungsmittel dar- 
bietet; da vorliufige Versuche ergaben, dafs es 
méglich ist, solche Stoffe (Salze) auszuwihlen, die 
selbst oberhalb der kritischen Temperatur in dem 
gasférmigen Schwefeldioxyd gelést bleiben; 
da die oben mitgeteilten Melsergebnisse die elektro- 
lytische Dissoziation dieser Salze von dem Er- 
| starrungspunkte des Schwefeldioxyds an bis oberhalb 
cn, UL seiner normalen Siedetemperatur erwiesen hatten, 
| — so diirfte das Schwefeldioxyd ein Solvens und 
lonisierungsmittel sein, das allen bisher ange- 
/ wandten iiberlegen und iiberaus geeignet ist, die 
aufgeworfenen Fragen prazis zu beantworten. — 
Ks sei schon hier gesagt, dafs die unten mitzu- 
teilenden Versuche die Frage nach der Leit- 
fihigkeit der Lésungen oberhalb der kri- 
tischen Temperatur dahinentschieden haben, 
dafs diese Gréfse, wie die Oberflaichenspannung, 
Verdampfungswirme und andere fir den fliissigen 
Zustand charakteristischen Kigenschaften, beim kri- 
tischen Punkt praktisch gleich Null wird. 

Versuchsanordnung. Diese Versuche wurden 
in Réhrehen von der in Fig. 12 in ?/, natiirlicher 
Grilse abgebildeten Gestalt angestellt. Die Réhrchen wurden mit 
der zu untersuchenden Substanz beschickt, dann mit fliissigem 
Schwefeldioxyd annihernd zu '/, gefillt und sorgfaltig zugeschmolzen. 
Die eingeschmolzenen Platindrihte tauchten in Quecksilbernapfchen, 
welche mit dem Rheostat und der Mefsbriicke in leitende Verbindung 
gebracht waren. Als Bad diente ein mit Vaselinél gefilltes Becher- 
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glas, welches langsam erwiirmt wurde; ein von der Turbine bewegtes 
Riihrwerk bewerkstelligte den Temperaturausgleich. Von Zeit zu 
Zeit wurde an dem Thermometer die Temperatur des Olbades ab- 
gelesen und die zugehérige Leitfihigkeit an der Briicke abgemessen. 
Nachdem die kritische Temperatur erreicht war, wurde die Flamme 
unter dem Olbad abgedreht und die Leitfihigkeiten nochmals bei 
der Abkiihlung gemessen. Aufserdem wurde das Réhrchen in um- 
gekehrter Stellung auf die Leitfahigkeit der Gasphase untersucht. 

In der Auswahl des Materials war man dadurch beschrinkt, 
dafs sich manche Salze beim Erwirmen ausschieden (z. B. KJ, 
RbJ, NaJ), andere wiederum (NH,J, NH,CNS) sich zersetzten. Auch 
geniigte die Widerstandsfahigkeit der Réhrchen nicht immer den 
Druckanforderungen. 

In den mitgeteilten Tabellen bezeichnet: ¢— die Temperatur 
des Bades, W — den eingeschalteten Widerstand, a — den Briicken- 
abstand in Centimetern, / — die spezifische Leitfihigkeit der Lésung. 
Wo die Konzentration der Lésung bekannt war, wurde aufserdem 
u — die molekulare Leitfahigkeit berechnet. 


Tabelle 53. 
Chlorwasserstoff. 


Bei —10° gesiattigte Lésung von HCl in SQ,. 


t W a 1-10° 
25 2000 3.7 3.9 
55 2000 2.4 2.6 
75 2000 1.9 2.0 
95 2000 1.2 1.2 

115 2000 0.7 0.7 

135 2000 0.3 0.3 

145 4000 0.6 0.3 

150 4000 0.4 0.2 

155 4000 0.2 0.1 

158 (Kr. Temp.) 4000 0.0 0.0 

145 4000 0.3 0.1 

135 4000 0.4 0.2 

a 2000 0.4 0.4 
95 2000 1.0 1.0 
75 2000 1.5 1.5 
20 + 2000 2.9 3.1 


(S. Fig. 13, S. 198.) 
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Tabelle 54. 
Chinolin, C,H,N. 











t W a 1-10° 
20 1000 20.8 54.4 
55 1000 18.5 32.2 
75 1000 8.6 19.5 
95 1000 8.9 20.3 
115 1000 7.8 17.6 
135 1000 5.5 12.0 
145 1000 4.3 9.3 
150 1000 3.6  & 
155 1000 8.2 6.8 
160 1000 3.3 7.0 
165 1000 1.6 8.3 
170 1000 0.9 1.9 
175 (Kr. Temp.) 2000 0.9 0.8 
180 Explosion. 
yr 
4“O- \ Gr 
\ 
“A \ ar 
| \ 
\ | 
% | 10F 7+ 
— A te“ — * | i iL A 0 = * i = 
50 100 150 = 200” e) 50 100 =—150°0 O 50 WO 150° 
HCl Chinolin N(C,H,,);HJd 
Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


Tabelle 55. 
Triamylammoniumjodid, N(C,H,,),HJ. 
0.007 g N(C,H,,),HJ in 1 ccm SQ,. 


t Ww 
50 1000 
60 1000 
SO 1000 
100 1000 
120 1000 
140 1000 
150 1000 
155 2000 
160 (Kr. Temp.) 4000 
150 1000 
80 1000 
60 1000 
50 L000 


15 1000 


a 
23.5 
20.3 
15.4 
10.6 

6.4 
3.2 
1.9 
3.0 
0.5 

1.3 
15.5 
20.2 
23.8 
29.7 


l-10° 
63.5 
52.7 
37.7 
24.7 
14.1 
6.8 
3.7 
3.] 
0.2 
2.7 
37.9 
52.3 
64.6 
87.3 


v = 50.7. 


lu 
3.21 
2.67 
1.91 
1.25 
0.71 
0.34 
0.19 
0.16 
0.01 
0.14 
1,93 
2.65 
3.27 
4.32 
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Tabelle 56. 
Benzylammoniumchlorid, N(C,H,)H,CL. 
0.013 g N(C,H,)H,Cl in 1 ccm SO,. v= 11. 


t W a 1-10° u 
15 1000 18.2 45.9 5.05 
40 1000 13.4 31.6 3.48 
60 1000 9.5 21.7 2.39 
80 1000 6.7 14.7 1.62 
100 1000 4.2 7.9 0.87 
120 1000 2.4 5.2 0.57 
140 1000 1.2 2.5 0.27 
150 2000 1.4 1.4 0.17 
155 2000 1.3 1.2 0.14 
157 (Kr. Temp.) 2000 0.9 0.8 0.1 
+100 4000 1.1 0.6 ones 
150 4000 0.6 0.2 0.02 
140 2000 1.3 1.2 0.13 
130 2000 2.1 2.1 0.23 
100 2000 6.5 7.0 0.77 
80 1000 5.6 12.2 1,34 
60 1000 7.8 17.6 1.94 


Anmerkung: Die Thatsache, dafs die u«-Werte beim Abkiihlen des 
Versuchsobjektes, unterhalb der kritischen Temperatur, noch weiter sinken, 
statt wiederum anzusteigen, lifst sich durch thermische Ungleichheiten deuten. 


‘fr 70¢ \ 





6 60r 
| ith 
5 \ \ 
4 fF \ 4Or \ 














_ \ 

cr 20+ 

1+ 10+ \ 

ph itnie ani! tn 0 it ate 

0 50 100 150° 0 50 100 150° 
N(C,H,)H,C! S(CH,),J 


Fig. 16. Fig. 17. 
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Tabelle 57. 
Trimethylsulfinjodid, S.CH,),J. 
0.006 g S(CH,),J in 1 com SO,. v = 34. 


t Ww a /-10° u 
15 100 9.9 228.0 77.75 
40 100 9.2 209.0 71.1 
60 100 8.2 184.0 62.6 
80 100 6.5 143.0 48.6 
LOO 100 4.0 86.9 29.6 
120 400 1.5 7.9 2.7 
130 1000 1.0 2.1 0.7 
140 2000 0.7 0.6 0.2 
> 140 Explosion. 


Die in den Tabellen niedergelegten Daten sind zur Veranschau- 
lichung der Abhiingigkeit des Leitvermégens von der T’emperatur 
graphisch dargestellt worden (auf der Abscissenaxe — die Tempera- 
turen, auf der Ordinatenaxe — die Leitfaihigkeiten, vergl. Fig. 13 
bis 17). 

Aus einer Betrachtung der Kurven ergiebt sich, dafs die Leit- 
fihigkeit bei der Zunahme der Temperatur annahernd geradlinig 
fullt; die Kurve schneidet die Abscissenaxe im kritischen Punkt. 
Die Kurven haben hier einen anderen Verlauf, als fiir die niederen 
Temperaturen; die Abweichung von der Parabelgestalt lafst sich 
einerseits durch die thermische Nachwirkung, andererseits aber 
auch dadurch erkliren, dafs hier ein neuer Parameter, nimlich der 
Druck, auftritt, welcher sowohl die Konzentration, als auch den 
Dissoziationsgrad beeinflussen kann. 

Ks ergiebt sich, dafs bei oder oberhalb der kritischen Temperatur 
die gepriiften Stoffe (Elektrolyte) praktisch zu Nichtleitern werden. 
Dals das Abnehmen und schliefsliche Verschwinden der elektrischen 
Leittihigkeit in diesem Fall nicht auf eine etwaige Zersetzung des 
Klektrolyten — z. B. chemische Wechselwirkung des gelésten Stoftes 
mit dem Lésungsmittel, oder eine thermolytische Dissoziation — 
zuriickgefiihrt werden kann, zeigen die Umkehrungen der Versuche, 
wobei, bei riicklaufiger Abkiihlung der Substanzen, die vorher 
beobachteten Werte fiir das Leitvermégen wieder erscheinen. 
Hiermit soll nicht behauptet werden, dafs jegliche Spur von Zer- 
setzung trotz der hohen Temperatur vermieden sei, — ein Durch- 
mustern der Tabellen zeigt, dafs bei einzelnen Substanzen eine — 
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freilich nur geringfiigige — Zersetzung eingetreten sein mag, indem 
bei der Umkehrung der Versuche etwas kleinere Werte fiir die 
Leitfahigkeit beobachtet wurden, als urspriinglich vor dem Erwirmen 
oder bei langsamem Erhéhen der Temperatur notiert worden war. 
Auffallend ist die Fahigkeit des Chinolins, in Schwefeldioxyd einen 
Elektrolyten zu liefern;! da Chinolin als tertiiire Base an sich keine 
Ionen liefern kann, so ist in diesem Fall eine vorherige Salz- 
bildung anzunehmen; es kann als wahrscheinlichste Annahme gelten, 
dafs folgende Reaktion Platz greift: 
C,H,N + SO, = C,H,N— SC? 


~ 9 
Ill IV v wr O 


dieses Salz kénnte sich nach folgendem Schema ionisieren: 


V VI 
C,H,N_SO, = C,H,N + SO,. 


(+ +) (——) 


Da die Bildung des Elektrolyten beim Lésen des Chinolins in 
Hiissigem Schwefeldioxyd sofort und selbst bei Temperaturen weit 
unter O° stattfindet, so diirfte die Annahme einer Kinwirkung des 
SO, auf Chinolin unter Platzwechsel eines Wasserstoffatoms oder 
unter Verkettung mit einem Kohlenstoffatom ohne weiteres ausge- 
schlossen sein. 

Analog dem Chinolin verhalten sich auch andere tertiire 
Basen, z. B. Pyridin, @-Pikolin. 

Zur Illustration des Gesagten seien die Messungsergebnisse 
hierhergesetzt (t = 0°). 


Chinolin, C,H,N, MG = 129.1. Pyridin, C;H,N, MG = 79.09. 
v 21.4 109 376 v 3.16 9.66 55.3 
u 0.69 1.34 2.62 “ 0.50 0.82 1.63 


«-Pikolin, C,H,N(CH,), MG > 93.11. 
v 6.81 16.22 48.7 
li 1.40 2.74 4.54 


Fiir simtliche tertiire Stickstoffbasen RN miissen wir 
daher die Méglichkeit der Bildung des positiven Ions RN zulassen. 


(++) 
In gleicher Weise verhalten sich auch tertiire Basen anderer 


Elemente, z. B. das Triphenylphosphin, (C,H,),P, welches fir 


' Vergl. Watpen, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 376. 
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py = 97.7 die molekulare Leitfihigkeit » = 0.70 ergab und beim 
Zusatz von Methyljodid, CH,J, ein Ansteigen auf wu = 10.24 zeigte 
(Bildung von Triphenylmethylphosphoniumjodid!). 

Es sei angefiigt, dafs auch im fliissigen Ammoniak abnorme 
Klektrolyte existieren, bezw. sich bilden kénnen; so z. B. liefern 
nach Franxuriy und Kraus! Nitrokohlenwasserstofte (Nitromethan, 
Trinitrotoluol u. a.), Sulfosiureamide (Benzolsulfamid, Methoxybenzol- 
sulfamide) sehr gute Leiter. Auch hier méchten wii annehmen, 
dafs Salze entstehen, etwa: 

CH,NO, + NH, = CH, : NOME.) bezw. 


O 
C,H,SO,NH, + NH, = ©,H, : SCONE) U. Ss. W. 


Zum Schlufs sei noch die folgende Bemerkung hier ausge- 
sprochen: die Thatsache, dafs bei der kritischen Temperatur p = 0 
wird, verlangt ihrerseits einen negativen Temperaturkoéffizienten 
der elektrischen Leitfaihigkeit, bezw. ein Maximum der letzteren, 
falls bei niedrigen Temperaturen ein positiver Temperaturkoéffizient 
existiert. 

Im Hinblick auf die experimentellen Schwierigkeiten, nament- 
lich hinsichtlich der Herstellung verdiinnter Lésungen von genauem 
Salzgehalt und beim Einbringen der kleinen Fliissigkeitsmengen ohne 
Konzentrationsiinderung und Verlust in die Widerstandsgefiifse, sowie 
beim Verschmelzen der letzteren, wobei stets das fliichtige Lésungs- 
mittel teilweise verdampft, — kénnen die von uns erhaltenen Zahlen 
fiir die spezifischen und molekularen Leitfahigkeiten keinen Anspruch 
auf absolute Genauigkeit erheben; ihren Zweck jedoch erfiillen sie 
vollkommen, indem sie ein deutliches Bild von dem Verhalten der 
gelésten Elektrolyte bei den kritischen Zustiinden darbieten, d. h. 
den Beweis erbringen, dafs die elektrolytische Dissoziation in 
Lésungen an den flissigen Aggregatzustand gekniipft ist. 
Wenn man ohne jede vorgefafste Meinung das Problem betrachtet, 
so wird man doch zugeben, dafs dieses Resultat unerwartet erscheint: 
es ist ja unterhalb und oberhalb der kritischen Temperatur derselbe 
Elektrolyt in demselben Ionisierungsmittel gelést, es hat sich nur 
die Konzentration der Lésung auf die Halfte oder auf ein Drittel 
vermindert, da das Volumen bei der kritischen Temperatur um das 


' Am. Chem. Journ. 23 (1900), 291 ff. 
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Doppelte oder Dreifache gestiegen ist, — trotzdem tritt ein Verlust 
der elektrolytischen Dissoziation ein. Es mufs also der fliissige 
Zustand als solcher alle diejenigen Faktoren besitzen, welche den 
gasférmigen Molekeln abgehen und die notwendige Voraussetzung 
fir das Auftreten der Ionenspaltung bilden. Es entsteht nun von 
selbst die Frage: welches sind diese Faktoren? 

A. Die erste Beantwortung dieser Frage versuchten THomson' 
und Nernst? zu geben; unabhingig von einander gingen sie 
von der Vorstellung aus, dalfs elektrostatische Anziehungs- 
krafte der entgegengesetzt geladenen Ionen eines Elektrolyts 
eine hervorragende Rolle bei der elektrolytischen Dissoziation 
spielen und dalfs ,,je gréfser die Dielektrizititskon- 
stante eines Mediums ist, um so gréfser wird unter 
sonst gleichen Umstinden die _ elektrolytische 
Dissoziation geléster Stoffe sein.‘ Durch Experimente 
an den damals bekannten ionisierenden Solventien konnte 
NEgNstT nachweisen, dafs: 1. ein deutlicher Parallelismus 
zwischen elektrolytischer Dissoziation geléster Stoffe und 
der Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels bestehe, und 
2. dafs ein absoluter Parallelismus nicht zu erwarten ist, 
weil zweifellos noch andere mafsgebende Faktoren vorhanden 
sind. Die in der Folgezeit wiederholt angestellten Priifungen 
haben ergeben, dafs im allgemeinen die THomson-NERNsT’- 
sche Regel zutrifft.* 

B. Die Zuriickfiihrung der dissoziierenden Kraft des Mediums 
auf chemische Faktoren (Konstitution des Lisungsmittels 
Natur der Elemente) ist zuerst von Cramicran,* dann von 
CaTTANEO,® namentlich aber von Britun® mit praktischem 
Erfolg versucht worden; namentlich Brinn hat die Frage 
eingehend untersucht und dahin beantwortet, dafs es vor- 


1 J. J. Toomson, Phi/. Magax. {5| 36 (1893), 320. 

2 W. Nernst, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 531; Theor. Chemie, 2. Aufl., 
365 (1898). 

® Evuier, Zettschr. phys. Chem. 28, 619; Jones, ebendas. 31, 114; Angaa, 
Zettschr. Elektrochem. 5, 353; Lincotn, Jowrn. Phys. Chem. 3, 493; Kau Lenpere 
und Lincotn, ebendas. 3 (1899), 18. CentNerszwer, Zeitschr. phys. Chem. 39 
(1901), 224; Watxpen, Z. anorg. Chem. 29, 391. 

* Ciamician, Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 403. 

* Catraneo, Rend. Acad. Linc. |5| 4 II (1895), 63. 73. 

° Briar, Berl. Ber. 28 (1895), 2847. 2866: Zeitschr. phys. Chem. 18, 514; 
27, 319: 30, 3. 
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nehmlich disponible chemische Valenzen ungesittigter mehr- 
wertiger Atome sind, die hier in Betracht kommen, so z. B. 
des Sauerstoffs im Wasser, des Stickstoffs im  fliissigen 
Ammoniak, und in den Cyanverbindungen u. s. w. Der 
Briuw’sche Satz lautet: Nur solche Medien kénnen 
gute Dielektrika und Dissoziatoren sein, in welchen 
disponible chemische Affinititen vorkommen, — 
dieser Satz ist jedoch nicht ohne weiteres umkehrbar.' 
Schon Opacu? hatte nachgewiesen, dafs zwischen der Di- 
elektrizititskonstante und der Verdampfungswarme 
eine augenscheinliche Proportionalitét besteht; da nun nach 
Nernst Dielektrizititskonstante und dissoziierende Kraft 
parallel gehen, so mufs auch zwischen der Verdampfungs- 
wirme und der dissoziierenden Kraft eine Proportionali- 
tit bestehen: dieser Satz wurde erst unlingst von Briun® 
ausgesprochen und durch den Begriff der ,,Medialenergie“ 
erweitert, d. h. derjenigen Energie der Lésungsmittel, durch 
welche die Aggregatspaltung, dielektrische Scheidung, Tauto- 
merisation und Ionisation bewirkt werden, wobei anderer- 
seits auch eine Korrelation besteht zwischen der ,,Medial- 
energie und der Verdampfungswiarme, Schmelzwirme und 
spezifischen Wirme. An der Hand eines umfangreichen 
Zahlenmateriales konnte Briun zeigen, dals eine strenge 
Proportionalitaét zwischen diesen Gréfsen und der dissoziieren- 
den Kraft allerdings nicht vorhanden, aber eine Korrelation 
im grofsen und ganzen unzweifelhaft ist. 

Auf einen anderen Zusammenhang hatte (bereits 1897) 
Crompron* hingewiesen, nimlich auf die Proportionalitat 
zwischen dem Assoziationsgrad des Lésungsmittels 
und seiner dissoziierenden Kraft. Dieselbe Relation 
ist alsdann eingehender von Durorr, Aston und FRIDERICH ® 
behandelt worden, wobei sie noch den Viskositits- 
koéffizienten herangezogen haben; diese Forscher stellten 


' Vergl. auch: Kantenpera-Lincoiy, Journ. Phys. Chem. 3 (1899), 24. 484. 
493; Ever, Zeitschr. phys. Chem. 28, 624: TotuoczKo, ebendas. 30,709; WaLpeEn, 
Z. anorg. Chem. 25 (1900), 222. 

> Opacn, Phil. Magax. |5) 32 (1891), 118. 

* Brttut, Zeitschr. phys. Chem. 30, 42; 27, 319. 

* Crompton, Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 925. 

' Durort-Aston, Compt. rend. 125, 240; Durorr-Frivericnu, Bullet. soc. chim. 
8! 19 (1898), 321. 
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die Thesen auf, dafs 1. die Leitfihigkeit von Elektrolyten, 
die in einem nichtpolymerisierten Lisungsmittel gelést sind, 
Null ist, 2. dafs fiir denselben Elektrolyten die Werte von 
uw, in verschiedenen Lésungsmitteln in direkter Funktion 
mit dem Grad der Polymerisation, in umgekehrter Funktion 
mit dem Viskosititskoéffizienten des Lésungsmittels stehen. 

Die experimentelle Priifung dieser Thesen von Dvurorr- 
Aston-FrmeEricH hat gezeigt, dafs allerdings in den weitaus 
meisten Fiillen polymerisierte Stoffe hohe Dielektrizitits- 
konstanten haben, andererseits auch in nichtpolymerisierten 
Lésungsmitteln elektrolytische Dissoziation konstatiert wer- 
den kann, und 3. dafs es auch polymerisierte Solventien 
ohne dissoziierende Kraft giebt.! 

E. Schon oben (8. 181 f.) haben wir der Hypothesen in Kiirze 
gedacht, welche eine Assoziation des Liésungsmittels mit dem 
Elektrolyten, bezw. eine Assoziation mit den Ionen als 
Grundbedingung oder als Begleiterscheinung der elektro- 
lytischen Dissoziation ansehen. Unter der plausiblen An- 
nahme, dals derartige Assoziationen nur méglich sind, wenn 
ungesittigte Valenzen in Wirkung treten kénnen, miissen 
wir zugeben, dafs sowohl die Lésungsmittel (z. B. H,0O, 
NH, u. a.), als auch die Ionen ungesiittigte oder Residual- 
affinititen haben oder aber — beim Lésen erwerben. Da 
ihnliche Betrachtungen den Brtuu’schen Hypothesen zu 
Grunde liegen, so gehéren die erwihnten Ansichten unter 
das Prinzip B. 

In der Tabelle 58 haben wir versucht, eine Zusammenstellung 
der hiufigsten Lisungs- und dissoziierenden Mittel zu liefern, wobei 
gleichzeitig die unter A—D dargelegten physikalischen Daten bei- 
gefiigt worden sind, um dadurch ein anschauliches Bild von der 
bedingten Giiltigkeit der diskutierten Prinzipien zu entwerfen. Ks 
befindet sich: in der Kolumne I der Name und die chemische Forme! 
des Lésungsmittels, unter I] die Dielektrizititskonstanten, 
meist fiir Temperaturen von 15—20° C. nach den Angaben von 
DrupE, Tuwine, Turner und CooiipGe aufgefiihrt, — wo keine 
Daten vorlagen, sind annihernde Angaben, wie sie beim Vergleich 
mit analogen und gemessenen Stoffen wahrscheinlich erscheinen, 

1 Euuer, Zeitschr. phys, Chem. 28, 627; Lincotn, Journ. Phys. Chem. 3 
(1899), 485. CenTnerszwer, Zettschr. phys. Chem. 39 (1901), 219. Watpen, 
Z. anorg. Chem. 29, 391. 
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beigefiigt worden. Unter III stehen die Assoziationsfaktoren, 
welche nach der Formel von Ramsay und Sa#reups von diesen For- 
schern, sowie von Durorr und Fripericn ermittelt worden sind; 
die erwihnte Formel hat die Gestalt yv*s = x(r—d), worin y — die 
in Dynen ausgedriickte Oberflichenspannung einer Fliissigkeit, 


M . . ee 
p : Volum der von einem Mol eingenommenen Filiissigkeit, 


s 





x = der Temperaturkoéffizient der Oberflichenenergie = 2.12 fiir alle 
monomolekularen Fliissigkeiten, r die von der kritischen Temperatur 
abwirts gezihlte Temperatur, und d= ca. 6: der Assoziationsfaktor 
ist nun diejenige Zahl, mit welcher x multipliziert werden mulfs, 
um den Temperaturkoéffizienten auf den normalen Wert von 2.12 
zu bringen, d. h. es kann angenommen werden, dafs bei solchen 
Hliissigkeiten, die einen abnormen (niedrigeren) x-Wert haben, das 
Molekulargewicht M zu klein angenommen worden, bezw. eine Asso- 
ziation der Molekeln vorhanden ist.! In der Rubrik 1V stehen die 
Daten iiber die Zihigkeit » bis 20° C., wahrend die Rubrik V 
die Zahlen fiir die latente Verdampfungswirme enthalt; die mit 
,,berechnet** bezeichneten Zahlen sind nach der Trovuton’schen 
Formel W= —* < berechnet worden. In der letzten Kolumne 
VI haben wir die ,,gehobene Molekelzahl N“ beigefiigt, wie sie 
von Scurrr definiert und ermittelt worden ist, — ihre Beziehung 
zur Oberflichenspannung ergiebt sich aus der Gleichung: 
LVUO0 
se 
bedeutet. 
Beim Durchmustern der verschiedenen Tabellenwerte und beim 
Vergleich derselben fiir die verschiedenen Solvenzien erkennen wir 
unschwer, dafs 1. eine Proportionalitaét der verschiedenen physikali- 
schen Daten nicht besteht, so haben z. B. Lésungsmittel mit der 
gleichen Dielektrizititskonstante meist verschiedene Assoziations- 
faktoren und verschiedene Verdampfungswirmen und verschie- 
dene Oberflichenspannung, und vice versa, — 2. Stoffe mit der- 
selben Dielektrizitiitskonstante (bezw. demselben Assoziationsfaktor 
oder der gleichen Verdampfungswiirme und der gleichen gehobenen 
Molekelzahl) eine verschiedene dissoziierende Kraft haben, — 


, worin y = Oberfliichenspannung, M = Molekulargewicht 


' Vergl. jedoch die Bedenken von Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufi., 
S. 265 (1898). 
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3. thatsaichlich allen stark dissoziierenden Lésungsmitteln sowohl 
eine hohe Dielektrizitiitskonstante, als auch grolse Werte fiir die 
Verdampfungswiarme und fiir die gehobene Molekelzahl zukommen, — 
4. thatsichlich alle stark dissoziierenden Medien — wie es Brin 
ausspricht — Elemente enthalten, welche mehrfache (event. unge- 
sittigte) Valenzen enthalten, z. B. Sauerstoff- und Stickstoffatome, — 
5. eine Umkehrung dieser Sitze 3 und 4 nicht ohne weiteres zu- 
lissig ist, d. h. dafs nicht jedes Medium mit hoher Diclektrizitits- 
konstante (bezw. Verdampfungswirme und gehobener Molekelzahl), 
oder jedes Medium, das (nach der Valenzlehre) ungesittigte Atome 
enthalt, von vornherein ein gutes Dissoziierungsmittel fiir Elektrolyte 
sein mulfs, — 6. allgemein der Satz gilt, dafs die Einfihrung von 
Kohlenstoffatomen und Kohlenstotfringen sowohl die Dielektrizitiits- 
konstanten, als auch die dissoziierende Kraft des Lésungsmittels 
herabsetzt, — Derivate des Benzols (und der homologen Kohlen- 
stoffringe, aromatische Reihe) zeigen so deutliche Abweichungen, dafs 
sie in eine besondere Gruppe eingeordnet werden kénnen. Der 
Parallelismus zwischen den verschiedenen physikalischen Konstanten 
beweist aufs neue, dafs sie samt und sonders Funktionen der 
chemischen Zusammensetzung sind. 

Nach MENDELEJEW! ist die kritische Temperatur dadurch 
charakterisiert, dals a) die Fliissigkeit nicht existiert, sondern in 
ein Gas iibergeht, das trotz Druckerhéhung nicht in die Fliissigkeit 
sich zuriickverwandelt, b) die Kohision der Molekeln = 0? und 
c) die latente Verdampfungswirme = 0 wird.” — Da nun 1. die 
Kohision der Fliissigkeiten sich in den kapillaren EKigenschaften 
(Steighéhe, Tropfenbildung u. a.) aufsert, aus denselben aber die Ober- 
flachenspannung oder Kapillarititskonstante y ermittelt wird, 
2. bei der kritischen Temperatur die Kohision der Molekeln Null wird, 
3. bei der kritischen Temperatur aber auch die elektrische Leit- 
fahigkeit (bezw. die dissoziierende Kraft des Mediums) den Wert 
Null erhalt, so scheint der Schlufs berechtigt, dafs ein enger Zu- 
sammenhang zwischen diesen Kigenschaften existieren mufs, oder mit 
anderen Worten, dafs die Gréfse der Oberflaichenspannung y 
oder die ,,gehobene Molekelzahl N“, wo N= y: er direkt 
bestimmend ist fiir die Gréfse der dissoziierenden Kraft 


1 Menpe_esew, Ann. d. Chem. 119 (1861), 1. 
* Die experimentelle Bestitigung, siehe Ramsay und Suieips, Zeitschr. 


phys. Chem. 12 (1893), 454: Marrutas, Ann. chim. phys. (6) 21 (1890), 69. 
Z. anorg. Chem. XXX. 14 
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Tabelle 59. 





meee Dielektrizitits- Gehobene | Latente Ver- 
konstante Molekelzahl N  dampfungswiirme 

Ameisensiiure . . 57.0 Drube 64.3 ScHirr 103.7 * 
Essigsiiure . . . 6.46 - ORS. 0 84.9 
Propionsiiure . . 8.15 (5.50) ,, | — 
Buttersiiure .. 2.85 (3.16) ,, 16.4 ,, 114.7 
Isobuttersiiure. . 2.60 a Ms. « — 
Valeriansiiure. . 2.67 (3.06) ,, of a 103.5 
Methylalkohol. . 82.5 - 59.8 _,, 267.4 
Athylalkohol . . 21.7 $8.5 ,, 205 
Propylalkohol. . 12.3 is | 20.0 =» — 
Allylalkohol . . 20.6 i 3) Ge —- 
Amylalkohol . . 5.4 - | i? a 120 
Methylformiat . 8.87 - | OS...» 117.1 
Athylformiat Pa 8.27 - ee. « 105.3 
Propylformiat. . 7.72 20.6 85.3 
Isobutylformiat . 6.41 15.8 77.0 
Amylformiat . . 5.61 | 13.3 71.65 


* Lanpo.r Bornsrem’s Tabellen. 


des Liésungsmittels; die gleichen Anderungen betreffen auch die 
Daten fiir die Verdampfungswirme, und es kann daher fiir die 
letzteren derselbe Schlulfs abgeleitet werden. Um diesen Zusammen- 
hang anschaulich. darzustellen, sei die nachfolgende Tabelle her- 
gesetzt, die der Reihe der Fettsaiuren, -alkohole und -ester entlehnt 
ist (siehe Tabelle 59). : 

Ks unterliegt keinem Zweifel, dafs ein deutlicher Parallelis- 
mus zwischen den Daten fir die Dielektrizititskonstanten, fiir die 
,.gehobene Molekelzahl* und meist auch fiir die Verdampfungswirme 
besteht.! Dals kein absoluter Parallelismus vorliegt, liefse sich wohl 
zum Teil auf folgende Umstiinde zuriickfiihren. Erstens ist zu 


' Erwiihnt sei noch, dafs die Dielektrizititskonstanten und die Oberfliichen- 
spannung der Salzlésungen héher ist, als die des reinen Wassers, sowie dals 
die geschmolzenen Salze — vorziigliche Elektrolyte — eine besonders hohe 
Oberflichenspannung aufweisen (Ostwatp, Lehrbuch I, 531 f.; Eurer, Zeztschr. 
phys. Chem. 28, 625). Vergl. auch Waarmoven, Zeitschr. phys. Chem. 39 (1901), 
129. Uber den Zusammenhang zwischen der Dielektrizititskonstante und der 
Oberflichenspannung: Hesecuus, Jahrb. d. Elektrochem. 7 (1901), 155; Journ. 
russ. phys.chem. Ges. 31 II, 131; 32 III, 97; 33 IL (1901), 1. 
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betonen, dafs die Zustinde, bei denen die verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften fiir die einzelnen Medien ermittelt worden sind, keines- 
wegs direkt vergleichbare sind, als Vergleichstemperaturen 
sollten fiir alle Stoffe gleiche Bruchteile der kritischen Temperaturen 
oder die Siedetemperaturen gewihlt werden, — statt dessen beziehen 
sich die Daten fiir die Dielektrizititskonstanten auf die Zimmer- 
temperatur (ca. 20° C.), bei derselben Temperatur sind auch die 
Angaben fiir den ,,Assoziationsfaktor“ und fiir die Viskositiit ermittelt 
worden, wihrend andererseits die Werte fiir die Oberflichenspannung 
(bezw. gehobene Molekelzahl N) und fir die latente Verdampfungs- 
wirme bei den Siedetemperaturen der entspechenden Solventien 
bestimmt worden sind. Da nun die Dielektrizitiitskonstanten, sowie 
die ,,Assoziationsfaktoren“ und die Viskositit mit der Temperatur 
starken und fiir die verschiedenen Fliissigkeiten ungleichartigen 
Anderungen unterworfen sind, so sind fir einen direkten Vergleich 
die Bedingungen nicht gegeben, daher ist die Wahrscheinlichkeit 
einer strengen Proportionalitét der diskutierten Kigenschaften von 
vornherein nicht vorhanden. Zweitens miissen wir noch darauf 
hinweisen, dafs ein Vergleich der verschiedenen Medien selbst bei 
korrespondierenden Temperaturen und Zustaénden nicht zum ge- 
wiinschten Ziele zu fiihren braucht; simtliche Daten sind ja an den 
reinen Lésungsmitteln bestimmt worden, sie werden aber modifiziert 
sowohl durch die Menge, als auch durch die Natur des gelésten 
Elektrolyten;! wenn z. B. die reine Ameisensiure oder das reine 
Aceton auf Grund der tabellierten hohen Werte fiir die Dielektrizitits- 
konstante u.s. w. eine hohe dissoziierende Kraft haben sollten, so 
folgt aus den Versuchen, dafs diese Stoffe fiir Salze, wie KCl, KJ, 
KBr, allerdings jene Kraft bekunden, dagegen Kérper, wie HCl, 
CC],COOH, gar nicht oder auffallend gering zu dissoziieren vermigen. 
Ks ist also die dissoziierende Kraft keine ausschliefslich von der 
Natur des Lésungsmittels abhangige Kigenschaft — daher auch 
nicht auf Grund des physikalisch-chemischen Verhaltens desselben 
eindeutig vorherzusagen — sondern sie wird auch bedingt von der 
Natur des gelésten Elektrolyten.? 


' Vergl. z. B. Evrer, Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 619. 

? Vergl. auch Brin, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 1; Watpen, Z. anorg. 
Chem. 25 (1900), 222; van’t Horr, Vorlesungen I, 221; Aprce, Zertschr. f. 
Elektrochem. 5, 353; Lancoun, Journ. phys. Chem. 3 (1898), 493. 


14” 
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[l. Teil. Molekulargewichtsbestimmungen. 
1. Methode. 


Auf Grund seiner genialen osmotischen Theorie hatte van’? 
Horr! (1885) fiir die Salzlésungen die Gleichung PV = iRT vorge- 
schlagen und nachgewiesen, dafs der Koéffizient i (d. h. das Ver- 
hiltmis zwischen dem von einem Kérper thatsichlich ausgeiibten 
osmotischen Druck und dem osmotischen Druck, den er ausiiben 
wiirde, wenn er aus lauter inaktiven, nicht dissoziierten Molekeln 
bestinde) sowohl mit Hilfe der Dampfspannung, als auch mit Hilfe 
des isotonischen Druckes, als auch mittels der Gefrierpunkte iiber- 
einstimmend gemessen werden kann. ARRHENIUS? (1887) schuf, in 
Ergiinzung hierzu, seine so iiberaus fruchtbare Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation und gab zugleich den Zusammenhang zwischen 
den 7-Werten, welche nach den osmotischen Methoden bestimmt 
worden sind, sowie den aus der Leitfihigkeitsmessung erhaltenen 
i- Werten: 

t Mber. 
> aie 


0 


es isti=1+(x—l)a= , worin bedeuten: 


« —den Aktivitiitskoé@ffizienten (Dissoziationsgrad), x — die Anzahl 
der Ionen, in welche jede aktive Molekel zerfallt, 4, — z. B. die 
Siedepunktserhéhung, wenn der geléste Stoff gar nicht dissoziiert ware, 
/—die durch Auflésung einer Grammmolekel thatsiichlich hervor- 
gerufene Siedepunktserhéhung, M,.,, — das aus der chemischen Formel 


berechnete und M,.o,. — das nach den osmotischen Methoden ge- 


fundene Molekulargewicht. Da «¢ = Pe, und fir binire Elektrolyte 
lt, 
' He pus ied My 
x = 2 ist, so geht ¢ tiber in /=1+4 °°. 
U, 

Beide Theorien und ihre Konsequenzen sind bekanntlich an 
einem kaum iibersehbaren Thatsachenmaterial gepriift worden und — 
bis auf geringe Ausnahmen — als bestbegriindet in den eisernen 
Bestand der modernen physikalischen Chemie aufgenommen worden. — 
Kis lag nun nahe, dafs wir die an wiisserigen Lésungen bestitigten 
Theorien auch auf die Lésungen im fliissigen Schwefeldioxyd 


iibertrugen, um ihre allgemeine Anwendbarkeit zu diskutieren. Doch 


‘ Osrwatp, Klassiker, Nr. 110, S. 20. 33 ff; siehe auch Zeitschr. phys. 
Chem. 3 (1889). 198; 1 (1887), 500. 
* Arruentius, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 630. 
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bereits das vorlaufige Versuchsmaterial! lieferte den Beweis, dals 
hier andere Faktoren noch mitspielen miissen, da statt der kleineren 
Molekulargewichte, wie sie alle untersuchten Salze infolge ihrer oft 
sehr erheblichen elektrolytischen Spaltung besitzen mulsten, sowohl 
normale, als auch doppelte und noch héhere Molekulargrélsen 
ermittelt wurden. Es gait daher, dieser Seite unserer Untersuchung 
neue und eingehende Versuche zu widmen, iiber welche nunmehr 
nachstehend referiert werden wird. 

Als sehr geeignet fiir die Ermittelung des Molekulargewichtes 
in fliissigem Schwefeldioxyd schien uns die Siedemethode zu sein, 
namentlich in der Handhabung und Gestalt, wie sie LaAnpsSBERGER? 
vorgeschlagen hatte, bezw. wie sie von Wa.LkEr-LuMSDEN® verein- 
facht worden ist. Der Vorzug dieses Verfahrens bestand darin, 
dafs eine Wagung des fliichtigen Lésungsmittels volistiindig um- 
gangen wurde. In den ersten Versuchen ist ein in }/,,, in den 
spiiteren in ?/,,. Grade geteiltes Brcxmann’sches Thermometer 
benutzt worden. Der Siedeapparat nebst Mantel befand sich in 
einem Kialtegemisch von Schnee und Kochsalz, der Dampfentwickler 
im Eiswasser. Zuerst wurde der Siedepunkt des Lésungsmittels 
bestimmt, dann nacheinander gewogene Portionen der zu _ unter- 
suchenden Substanz zu derselben Portion des Lésungsmittels zuge- 
fiigt und die zugehérigen Siedepunkte und Volumina der Lésung 
notiert. Da die Siedetemperatur mit der Héhe der Fliissigkeitssiule 
etwas wechselt, so wurde darauf geachtet, dafs sich diese wihrend 
der Versuchsreihe nicht erheblich indert. 


Die Berechnung geschah nach der Wauker’schen Formel:* 


E.s.100 


KM = | 
d.L.&h (1 


Darin bedeuten: #— die fiir Schwefeldioxydlésungen charak- 
teristische Konstante; s — das Gewicht der gelésten Substanz; d — 
das spezifische Gewicht des Lisungsmittels bei — 10° = 1.460;* 
LL — das Volum der Lésung beim Siedepunkt; .* — die beobachtete 
Siedepunktserhéhung. 


' Watpen, Berl. Ber. 32 (1899), 2868. 
* LanpsBerGer, Z. anorg. Chem. 17, 422; Berl. Ber. 31, 458. 
8 Journ. Chem. Soc. 73; 502. 

* Lanar, Zeitschr. angew. Chem. 1899, 275 f. 
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Ks galt die Konstante E zu berechnen. Dieses konnte ge- 
schehen auf Grund der van’? Horr’schen Formel:! 


0.0198 T? 


E= Ww (2) 


in welcher 7 die absolute Siedetemperatur = 263°, W die latente 
Verdampfungswirme des Schwefeldioxyds bedeutet. Zur Berechnung 
der letzteren giebt die Thermodynamik die folgende Formel:? 


. dp 
V= »—v,), 24.25. 
lor i v,) 24.25 (3) 


Darin bedeutet 7 wiederum die absolute Siedetemperatur = 273 


— 10° = 263°, v— das spezifische Volumen des Schwefeldioxyds 
bei — 10° in Gasform, », — das spezifische Volumen desselben in 
Hiissigem Zustande bei — 10°. 


Zuerst miissen wir den Temperaturkoéffizienten des Dampfdruckes 


d; , 
des fliissigen Schwefeldioxyds bei — 10°: = kennen. Die Ab- 


hiingigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur stellt mit guter 
Anniherung die Formel von BERTRAND dar: 


_(T — h\ 
p= ("5 


dp 50.G.4 me 
a 2. T 


woraus 


(4) 


Setzt man fiir die Konstanten G, A die in den Tabellen*® vor- 
handenen Werte ein, sowie fiir 7 die absolute Siedetemperatur des 
Schwefeldioxyds = 263°, so findet man fiir 


dp 
= (), ’ 
qT 0.04365 


Ks sei angefiigt, dafs nach den Messungen von ReGnavutr* 
zwischen — 15° und — 5° der Wert 0.045 resultiert. Fir (v — 1,) 
in der Formel (3) ergeben sich folgende Daten: das spezifische 
Gewicht des gasférmigen Schwefeldioxyds ist (nach THoMsEN und 


' Osrwatp’s Klassiker, Nr. 110, 5. 71. 

Nernst, Theoret. Chem. 1898, S. 62 f. 

Ostwa.tp, Lehrbuch I, 5S. 314, (1891). 

* Lanpvo.t-Boérnsreix, Physik.-chem. Tabellen, S. 76, (1894). 


we 
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Burr) bei 0° = 2.225, der Ausdehnungskoéffizient nach AmaGaT! 
a = 0.004233, demnach das spezifische Volum bei — 10° nach der 
Gay-Lussac’schen Formel v = 0.33275; das spezifische Volum des 
fliissigen Schwefeldioxyds bei — 10° ist v, = 0.00068 (LanaE).? 
Setzen wir diese Werte in die Gleichung (3) ein, so erhalten wir 


/ 
W = T- i (v — v,)24.25 = 263. 0.04365 . (0.33275 — 0.00068) . 24.25 


d. h. die latente Verdampfungswirme des fliissigen Schwefel- 
dioxyds (bei —10° C.) betrigt 92.45 Calorien. 
Experimentell ist diese Gréfse ermittelt worden von CHAPPUIS 
bei 0° zu 91.7, von Carmuetrer und Marratas bei 0° zu 91.2 Cal. 
Wenn wir nun den thermodynamisch errechneten Wert fiir | 
in der Formel (2) substituieren, so gelangen wir zu folgendem Er- 
gebnis: 
_ 0.01987? — 0.0198 . 263? 


- W 92.45 


= 14.81. 


Eine Priifung fiir die Richtigkeit dieser Konstante EF ergiebt 
sich auch mit Hilfe der Deprez-Trovutron’schen Regel; nach derselben 
ist der Quotient von der molekularen latenten Verdampfungswirme 
(d. h. W. M.) und der absoluten Siedetemperatur (7) eine nahezu 
konstante Gréfse, d. h. ? ~ = Konst., indem der Wert um 22 
schwankt.* Setzen wir diese Gréfse = 22 und substituieren wir sie 
0.019872 0.01987. - 

W 22 
oder, da 7 = 263°, M= Molekulargewicht des fliissigen Schwefel- 
dioxyds SO, = 64, so ist 


0.0198 . 263.64 
re te 


in der Gleichung (2), so haben wir 2 = 


E = 15.21. 


Die Ubereinstimmung beider Werte fiir die molekulare Siede- 
punktserhéhung Z ist befriedigend; wir wollen im Mittel fiir 


EH = 15.0 
' Compt. rend. 73, 183. 


® Zeitschr. angew. Cheni. 1899, 275 f. 
® Vergl. Osrwatp, Lehrbuch I, 8. 356 (1891). 
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ansetzen. Diese Ubereinstimmung dient andererseits als eine Be- 
stiitigung fiir die Richtigkeit der Annahme, dafs die Molekulargréfse 
M des fliissigen Schwefeldioxyds (beim Siedepunkt — 10°) einfach ist, 
d. h. M = 64, bezw. dafs der Assoziationsfaktor des SO, = 1 ist, 
was fiir die theoretischen Betrachtungen im Hinblick auf die Regeln 
von Duvrorr und FripertcH' von Wichtigkeit sein wird. Eine 
fernere Bestitigung fiir die einfache Molekulargréfse des fliissigen 
SO, bieten die Betrachtungen von Vernon,” welcher auf Grund von 
Siedepunktsregelmifsigkeiten Riickschliisse auf den Molekularzustand 
der Fliissigkeiten zog und fiir das fliissige Schwefeldioxyd die 
Formel SO, ableitete. Schliefslich liegt noch ein direkter Beweis 
fiir dieselbe Gréfse vor in den Messungen von GrRouNMACH,® unter 
Benutzung der Formel von Eérvés: 


Wiss sV/( sed c 2) ij 


worin M— das Molekulargewicht, s — das spezifische Gewicht, «+ — 
die kritische Temperatur, @ (= 1/,a?s, wenn a* die spez. Kohiision 
darstellt) — die Oberflichenspannung bedeutet. 

Kir die fliissige schweflige Siure ermittelte GrunmacH die 
Obertlichenspannung @ = 33.285; unter Einsetzung der Werte 
s = 1.5016 (bei — 25°C.), ® = 157° C., ¢=— 25°C., erhalten wir 


cava 1/|[ 221 (101 + 20))' ae a 
M = 1.5016 | 33995 | = 95.66, 


d. h. fliissiges Schweteldioxyd hat bei ¢ = — 25° C. das Molekular- 
gewicht M = 65.66, wihrend theoretisch SO, = 64 betrigt. 

Kine direkte Bestiatigung der Richtigkeit, bezw. der Brauchbar- 
keit des ermittelten Wertes # = 15.0 mufste gewonnen werden, falls 
— unter Verwendung von einfachen, ihrem Molekulargewicht nach 
bekannten Nichtelektrolyten — wir durch die Einsetzung des Wertes 
= 15.0 in die Formel (1) zu praktisch brauchbaren Resultaten ge- 
langen konnten. Zu diesem Behuf wurden gewahlt: Toluol, Naph- 
talin, Triphenylmethan; Acetanilid; Weinsiurediisobutylester; Pikrin- 
siiure-§-Naphtol. 


' Bull. soe. chim. |3) 19 (1898), 321. 
* Chem. News 64 (1891), 54. 
* Sitrungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 38 (1900), 829. 
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2. Molekulargewicht der Nichtelektrolyte. 
In den weiter unten angefiihrten Tabellen bezeichnet: 


s — die geléste Substanzmenge in Grammen, 

L —das Volum der Lésung in Kubikcentimetern, 

n — Anzahl Mole der gelésten Substanz im Liter, 

V = 2 — Anzahl Liter, in denen 1 Mol enthalten ist, 

t — den Siedepunkt, 

‘*— die Siedepunktserhéhung, ermittelt entweder mit einem 
LANDSBERGER schen in '/,, Grade geteilten, oder mit einem 
Breckmann’schen in '/,,, Grade geteilten Thermometer, 

Myer. — das der Formel entsprechende normale Molekulargewicht, 

Myeov. — das nach der Formel (1) aus der Siedepunktserhéhung be- 
rechnete Molekulargewicht, 

i— Anzahl der aus einer Molekel beim Lésen sich bildenden 


My 
Molekeln = ——"" 1 
Mpeov. 
Tabelle 60. 
Toluol, C,H,. Mber, = 92. 
Versuchsreihe 1. ‘/,. °- Thermometer. 
8 L n V o Mber. 0 


0.872 15.0 0.632 1.58 0.62 96 0.96 
1.892 15.5 1.33 0.754 1.48 88 1.04 


Versuchsreihe 2. ‘/49 °- Thermometer. 

8 L n V o Mber. 7 
0.872 168 6.564 1.77 0.610 88 1.04 
1.744 16.9 1.12 0.892 1215 87.4 1.05 
2.616 17.6 1.61 0.619 1.810 845 1.09 


3.488 17.6 2.15 0.464 2.450 83.2 1.11 


Zusammenstellung der Resultate fiir Toluol: 


v ly ty i 

Up. 1.11 1.12 1.11 
l 1.00 1.06 1.08 
2 0.95 1.02 0.98 


. 


‘ van’? Horr, Vorlesungen I, 8S 119. 
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Tabelle 61. 
Acetanilid, CH,.CO.NH.C,H.. Myer. = 135. 


Versuchsreihe 1. '/,, °- Thermometer. 
8 L n V 7) Mbeob. i ) 
1.555 14.7 0.784 1.28 0.79 138 0.98 } 
1.555 11.7 0.984 1.02 1.01 137 0.98 


Tabelle 62. 
Naphtalin, C,,>H,. Mber. = 128. 
Versuchsreihe 1. '/,,°- Thermometer. 


8 L n J & Mbeob. a 


0.645 17.5 0.289 3.47 0.310 122 1.05 
19.4 0.494 2.02 0.505 129 099 
11.2 0.856 1.17 0.870 129 0.99 


8° 


me wn 


_— — 
— 
~ 


rm mT 


Tabelle 63. 
Triphenylmethan, CH(C,H,),. Mver, = 244.2. 


Versuchsreihe 1. '/,, °- Thermometer. 
8 L n )" t o Mbeob. 1 
0 2.257 
0.366 23.5 0.064 15.7 2.309 0.053 308 0.79 
0.938 23.5 0.163 6.12 2.408 0.151 272 0.90 
2.187 24.2 0.870 2.70 2.628 0.871 251 0.97 
8.959 25.5 0.686 1.57 2.869 0.612 261 0.94 
5.821 26.6 0.896 1.11 3.103 0.846 266 0.92 
Versuchsreihe 2. ‘loo Thermometer. 


(Das Priiparat aus der Versuchsreihe 1 wurde aus Alk. umkrystalli- 
siert und getrocknet.) 


8 L n 4 t o Mbeob. z \ 
0 2.310 
1.411 14.9 0.388 2.58 2.693 0.383 54 0.96 


9 
2.611 15.8 0.677 1.48 2.945 0.635 268 0.91 
8.629 16.4 0.906 1.10 8.172 0.862 264 0.93 


Zusammenstellung der Resultate fiir CH(C,H,),: 


Vv dy ty 2 

1 0.94 0.93 0.93 
2 0.94 0.94 0.94 
4 0.92 0.94 0.98 
8 0.82 (7) 
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Tabelle 64. 
Weinsdurediisobutylester, C,H,O,(C,H,),. Myer, = 262.2. 


a. = © 
Versuchsreihe 1. 1/ oo ~ Lhermometer. 
8 L n V t g Mbeob. i 
0 2.339 
0.963 25.8 0.142 7.02 2.489 0.150 256 1.02 
2.049 26.5 0.295 3.39 2.647 0.308 258 1.02 
8.443 27.5 0.478 2.09 2855 0.516 250 1.05 


Tabelle 65. 
Pikrinsaiure-?-Naphtol, C,H,(NO,),0H+C,,H.(OH). 
Mover, = 144.1 + 229 = 373.1. 


Versuchsreihe 1. ‘loo * Lhermometer. 
8 L n V t o Mbveod. i 
0 3.510 


0.508 26.3 0.0518 19,3 3.620 0.110 180.6 2.06 
0.934 26.0 0 0963 10.4 3.713 0.203 182.0 2.05 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Molekulargewichte mit 
den theoretischen lafst nichts zu wiinschen iibrig; die Abweichungen 
der i-Werte von der Einheit liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 
Die um Weniges zu niedrigen Molekulargewichte des oluols finden 
in der Fliichtigkeit dieses Stoffes ihre geniigende Erklirung. Etwas 
gréfser sind die Differenzen beim Triphenylmethan; sie blieben auch 
nach der Reinigung dieses Stoffes bestehen; indessen kénnen sie 
auch zufilligen Fehlern (Schwankungen des Barometerstandes 
u. Ss. Ww.) zugeschrieben werden. 

Das Verhalten der Doppelverbindung: Pikrinsiure-f-Naphtol 
entspricht dem allgemeinen Verhalten solcher Verbindungen in 
Lésungen,! ist aber hier um so unerwarteter, als die Pikrinsiure — 
an und fiir sich in fliissigem Schwefeldioxyd nahezu unléslich — in 
Gegenwart von (-Naphtol eine erhebliche Léslichkeitsvermehrung 
zeigt, woraus man schliefsen sollte, dafs ein erheblicher Teil der 
Doppelverbindung auch in Lésung als solcher bestehen bleibt. 

Das allgemeine Resultat dieser an 6 Kérpern ausgefiihrten Be- 
stimmungen lafst sich also folgendermalsen fassen: die nichtleiten- 


1 Vergl. Parerno und Nasini, Gaxx. chim, Ital. 19, 202; Benrenn, Zeitschr. 
phys. Chem. 9, 405: 10, 265; Kriss und Turere, Z. anorg. Chem. 7, 74; Becx- 
MANN und Stock, Zeitschr. phys. Chem. 17, 132; Brunt, Gaxx. chim. 28, UL, 71. 








— 220 — 


den Substanzen zeigen, in flissigem Schwefeldioxyd gelést, 
normale Molekulargewichte, oder umgekehrt: wenn man die 
Molekulargewichte der Nichtelektrolyte in Lésung als gegeben vor- 
aussetzt, so liefern die vorstehenden Zahlen einen Beweis fiir die 
Richtigkeit des Wertes EF = 15.0 fiir die molekulare Siede- 
punktserhéhung des Schwefeldioxyds. 

Unter Zugrundelegung dieses Wertes F=15.0 fiir die molekulare 
Siedepunktserhéhung des fliissigen Schwefeldioxyds sind die Mole- 
kulargewichte der im niachsten Abschnitte niedergelegten Salze er- 
mittelt worden. Die Anordnung der Tabellen und die Bedeutung 
der Abkiirzungen sind genau dieselben, wie oben dargelegt; die 
mit einem * versehenen Versuchsreihen entstammen den seiner Zeit 
angestellten Orientierungsversuchen. ! 


3. Das Molekulargewicht der Elektrolyte. 
Tabelle 66. 
Kaliumjodid, KJ. Myer, = 166. 


Versuchsreihe 1*. ‘/, °- Thermometer. 

s L n V t o Mbeob. t 
0.520 14.6 0.214 4.66 —_ 0.12 311 0.534 
0.941 11.1 0.511 1.96 _ 0.28 311 0.534 
0.958 18.9 0.305 3.28 —_ 0.15 348 0.477 

Versuchsreihe 2*. \/,, °- Thermometer. 
0.746 12.1 0.371 2.69 _— 0.225 282 0.589 
1.416 11.6 0.735 1.36 aa 0.380 331 0.502 
2.071 11.0 1.13 0.882 — 0.550 352 0.571 
2.777 10.6 1.58 0.684 — 0.835 288 0.514 
3.407 10.0 2.05 0.487 — 1215 289 0.575 
4.080 10.0 2.46 0.407 — 1.895 222 0.750 
4.996 10.0 3.01 0.833 — 3.045 169 0.984 
Versuchsreihe 3. \/ oo 7 Lhermometer. 
0 4.360 


0.152 21.1 0.0485 23.0 4.402 0.042 176 0.944 
0.325 20.5 0.0952 10.5 4.489 0.079 206 0.805 
0.646 19.8 0.196 5.09 4.496 0.136 247 0.671 
0.805 19.5 0.249 4.02 4.521 0.161 264 0.629 
1.189 19.5 0.368 2.72 4.589 0.229 274 0.605 


' Berl. Ber. 32 (1899), 2867. 
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Versuchsreihe 4. ‘I o0 7 Thermometer. 
8 L n V t ? Mpbeob. i 

0 4.357 

0.265 21.3 0.0752 13.3 4.419 0.062 206 0.808 
0.496 20.3 0.147 6.81 4.461 0.104 242 0.687 
0.765 19.9 0.231 4.32 4.509 0.152 260 0.638 
1.012 19.6 0.311 3.22 4.547 0.190 279 0.594 
1.336 19.3 0.417 2.40 4.597 0.240 297 0.560 


Zusammenstellung der Resultate fiir KJ: 


V ty ty ts P 2 
i, 0.58 
l 0.47 0.45 0.40 0.42 


2 0.51 0.55 0.58 0.53 0.55 
4 0.52 0.63 0.64 0.63 0.63 
8 0.76 0.72 0.74 
16 0.87 0.85 0.86 


Tabelle 67. 
Kaliumrhodanid, KCNS. M,,. = 97.2. 


Versuchsreihe 1*. /49 '- Lhermometer. 

Ss L n V f od Mbeob. 2 
1549 109 147 £40682 — 0.66 222 0.438 
2.862 10.3 2.86 0.350 — 1.65 170 0.572 
4.577 104 454 0220 — 5.04 90 1.08 


Versuchsreihe 2. Foo 07 Thermometer. 
8 L v7 J F t A Mbeobd. 2 
0 1.331 


0.316 27.2 0.119 8.37 1.420 0.089 134 0.724 
0.715 26.1 0.282 3.55 1.507 0.176 160 0.607 
1.223 25.7 0.490 2.04 1.590 0.259 189 0.514 
1.827 25.4 0.740 1.35 1.691 0.360 205 0.473 
2.371 24.7 0.986 1.01 1.780 0.449 220 0.442 


Versuchsreihe 3. 1/109 °- Lhermometer. 
8s ae ny n V t a Mbdeob. i 
0 1.248 


0.642 26.7 0.247 4.05 1,391 0.143 173 0.562 
1.037 26.0 0.410 2.49 1.454 0.206 199 0.489 
1.577 25.3 0.641 1.56 1.538 0.290 221 0.439 


eg 


1.020 


1.451 
1.451 


0 

0.079 
0.407 
1.119 
1.766 


2.7388 


0 

0.508 
1.694 
2.692 
3.663 
4.026 


99 


V i, by 
Mle 0.82 
Me 0.48 
I 0.41 0.43 
2 0.51 
4 0.64 
Ss 0.74 
16 0.78 


Zusammenstellung der Resultate fiir KCNS: 


ts D 

0.82 

0.48 
0.39 0.41 
0,45 0.49 
0.56 0.60 
0.62 0.68 
0.65 0.71 


Tabelle 68. 


Natriumjodid, NaJ. 


Versuchsreihe 1*. 


L n V 


0.396 2.9 


17.2 


3 


Mover. = 149.9 


1 0 
/4)°-Thermometer. 
t +  Mbeod. 

— 0.23 265 


Tabelle 69. 


Ammoniumjodid, NH,J. 


Versuchsreihe 1*. 


Myer, = 144.9. 
1/) °. Thermometer. 


L 


10.7 
13.1 


nv 


0.9386 
0.764 


V 
1.07 
1.31 


Versuchsreihe 2. 


tr 


ho +! 


‘ 
o* 


2 
2 
27.0 
26.0 
25.0 


0.0190 
0.0995 
0.287 
0.469 
0.755 


52.60 
10.05 
3.48 
2.13 
1.32 


Versuchsreihe 3. 


29.5 
28.7 


or FF 
Zi. 


26.6 


25.8 


Zusammenstellung der Resultate fiir NH,J- 


0.119 
0.407 
0.670 
0.951 
1.076 


"4 
l 


2 
4 
3 
16 


8.41 
2.45 
1.49 
1.05 
0.929 


ty 
0.41 
0.53 
0.62 
0.67 
0.85 


120 
t oe Mbeob. 

— 0405 845 

— 0,360 3816 
loo Thermometer. 
1.320 
1.340 0.020 142 
1.390 0.070 212 
1.498 0.178 239 
1.580 0.260 269 
1.689° 0.869 805 


l 0 
/soo °- Thermometer. 


1.547 
1.639 
1.780 
1.870 
1.950 
2.000 


ts 
0.41 
0.53 
0.66 
0.75 
0.80 


0.092 
0.233 
0.323 
0.403 
0.453 


d 


0.41 
0.53 
0.64 
0.71 
0.82 


193 
261 
309 
352 
354 





; 


0.566 


; 
0.420 
0.458 


1.02 

0.684 
0.605 
0.539 
0.474 


0.753 
0.556 
0.468 
0.412 
0.409 





0.976 
2.260 
3.673 
5.045 
6.555 


0.324 
0.898 
1.493 
2.261 
4.176 


1.256 
2.215 
3.043 
3.972 
5.215 


L 
16.1 
15.5 
14.6 
14.2 
14.8 


Zusammenstellung der Resultate fiir NH,CNS: 


L 


28.9 
28.0 
26.8 
25.8 
24.0 


nt 
0.795 
1.91 
3.30 
4.66 
5.81 


n 


0.0528 
0.151 
0.262 
0.414 
0.820 
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Tabelle 70. 
Ammoniumrhodanid, NH,CNS. 


Versuchsreihe 1*. 


y 
1.26 

0.523 
0.303 
0.214 
0.172 


lj ovr , 
/4.°-Thermometer. 


l 


——— 


; 


o 
0.275 
0.495 
1.055 
2.410 
4.610 


0.40 
0.25 
0.29 


0.40 


Tabelle 71. . 
Rubidiumjodid, RbJ. Wye, = 202.2. 


Versuchsreihe 1. 


V 


18.97 
6.62 
3.81 
2.42 
1,22 


Versuchsreihe 2. 


27.1 
26.4 
25.5 
24.7 
24.3 


Zusammenstellung der Resultate fiir 





0.239 
0.395 
0.562 
0.759 
1.012 


V 


1 
2 
4 
8 


16 


* 


4,18 
2.53 
1.78 
1.35 
0.989 


ty 
0.53 
0.63 
0.74 
0.87 
0.91 


Mbeob. 


yor 


re | 
308 
245 
152 
98.58 


l oon 
/soo > Thermometer. 


t 
1.530 
1.580 
1.660 
1.730 
1.807 

.. 2.020 


od 


0.050 
0.130 
0.200 
0.277 
0.490 


Mbeob. 


231 
254 
287 
326 
365 


lj 0 . , 
/,o0°* Thermometer. 


1.470 
1.626 
1.729 
1.802 
1.892 
2.007 


ty 
0.52 
0.59 
0.72 
0.78 , 
0.80. 


0.156 
0.259 
0.332 
0.422 
0.537 


) 
0.52 
0.61 
0.73 
0.82 
0.85 


306 
333 
370 
392 
411 


RbJ: 






Morer, = 16.2. 


0.336 
0.251 
0.311 
0.502 
0.771 


‘ 


0.920 
0.836 
0.740 
0.652 
0.551 


0.695 
0.637 
0.574 
0.541 
0.516 
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Tabelle 72. 
Monomethylammoniumchlorid, N(CH,)H,Cl. Myer, = 67.5. 





Versuchsreihe 1. ‘/so9- Thermometer. 
8 L n V t o Mveob. : 
0 4.359 
0.091 25.0 0.0539 18.5 4.417 0.058 64.6 1.04 
0.160 244 0.0971 103 4430 0,071 94.9 0.711 
0.828 23.6 0.206 4.85 4482 0.123 116 0.581 
0.4838 23.0 0.811 8.21 4.507 0.148 146 0.462 
0.750 223 0.498 2.00 4.559 0.200 173 0.390 
Versuchsreihe 2. ‘/so9 °- Thermometer. 
0 4.259 
0.126 24.4 0.0765 13.1 4.309 0.050 106 0.635 
0.273 23.6 0.171 5.83 4.341 0.082 145 0.466 
0.446 23.1 0.286 3.50 4.390 0.181 152 0.446 
0.688 22.3 0.454 2.20 4440 0.181 174 0.388 
1.018 216 0.695 1.44 4.501 0.242 199 0.339 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,)H,Cl: 


J dy be ’ 


l 0.29 0.27 0.28 
2 0.38 0.38 0.38 
4 0.53 0.45 0.49 
8 0.69 0.55 0.62 
16 0.95 0.67 081 


Tabelle 73. 
Dimethylammoniumchlorid, N(CH,),H,Cl. Myer, = 81.6. 





Versuchsreihe 1. “lens °. Thermometer. 
8 L n V t oe Mpeod. ? 
0 4.230 
0.307 26.0 0.144 6.92 4.341 0.111 109 0.746 
0.690 25.0 0.338 2 96 4.489 0.259 109 0.745 
0.902 24.5 0.451 2.22 4.577 0.347 109 0.748 
1.151 23.8 0.598 1.69 4.719 0.489 102 0.803 
1.358 29.5 0.736 1.86 4.850 0.620 99.8 0.818 
Versuchsreihe 2. 1/9 °- Thermometer. 
0 4.190 
0.199 26.6 0.0916 10.91 4.278 0.088 87.5 0.933 


0.494 26.3 0.230 4.34 4.378 0.188 103 0.794 
0.850 25.4 0.410 2.44 4.527 0.337 102 0.798 
1.050 24.4 0.527 1.90 4.640 0.450 98.3 0.830 
1.445 24.0 0.788 1.35 4.814 0.624 99.3 0.822 
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Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),H,Cl: 


V , ty t 

l 0.85 0.87 O.S87 
2 0.78 0.81 0.79 
4 0.74 0.79 0.76 
8 0.76 0.89 0.82 


0.77 0.95 0.86 


—= 
a 
~ 


Tabelle 74. 
Trimethylammoniumchlorid, N(CH,),HCl My... = 95.6. 


Versuchsreihe 1. / oo 7 Lhermometer. 
8 L n V t & Mpbeov. i 
0 4.260 
0.130 28.5 0.0477 7.98 4.310 0.050 93.8 1.02 
0.490 27.8 0.184 3.21 4.461 0.201 90.2 1.06 
0.925 27.3 0.354 1.93 4.621 0.361 96.5 0.99 
1317 26.7 0.516 1.40 4.802 0.542 93.6 1.02 
1.864 26.0 0.750 117 5.099 0.889 87.9 1.09 
Versuchsreihe 2. '/ oo > Thermometer. 
0 4.320 
0.350 29,2 0.125 20.94 4.429 0.109 118 O.845 
0.840 28.2 0.312 5.42 4.630 0.310 98.9 0.963 
1.346 27.1 0.519 2.82 4.860 0.540 94.6 1.0] 
1.788 26.2 0.714 1.94 5.090 0.770 91.2 1.05 
2.085 25.5 0.855 1.83 5.270 0.950 88.6 1.08 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),HCI: 
V ‘, ly i 
l 1.13 1.11 1.12 
2 1.01 1.00 1.00 
4 103 0.95 0.99 
8 102 0.91 0.96 
16 102 0.90 0.96 


Tabelle 75. 
Tetramethylammoniumchlorid, N(CH,),Cl. Myer, = 109.6. 


Versuchsreihe 1. Hoo Lhermometer. 

s L n V t o Mobeob i 
0 4.533 

0.420 28.6 - 0.106 7.46 4.677 0.144 105 1.09 
0.908 28.3 0.292 3.42 4.859 0.326 101 1.08 
1.395 27.6 0.459 2.18 5.072 0.5389 96.1 1.14 
1.879 26.6 0.641 ~ 1.56 5.201 0.668 108 1.01 
2.116 25.6 0.757 1.82 5.370 0.837 102 1.07 


Z. anorg. Chem. XXX 
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Versuchsreihe 2. ‘oo 7 Thermometer. 
8 L n V t ot Mpbeob. i 
0 4.721 


0.442 29.4 0.109 7.29 4.858 0.137 113 0.961 
0.671 28.7 0.213 4.69 4.941 0.220 109 1.00 
1.198 28.2 0.387 2.58 5.141 0.420 104 1.05 
1.758 27.2 0.589 1.70 5.401 0.680 97.8 1.12 
2.054 26.6 0.705 1.42 5.560 0.839 94.7 1.16 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),Cl: 


V t, te a 

l 1.07 1.25 1.16 
2 1.08 1.09 1.08 
4 1.09 1.01 1.05 
8 1.09 0.97 1.03 
16 1.09 0.95 1.02 





Tabelle 76. 
Tetramethylammoniumbromid, N(CH,),Br.° Myer, = 154.1. 
Versuchsreihe 1. oo ~ Lhermometer. 
gs L n V t oe Mbeob. a 

0 4.546 

0.514 21.4 0.156 6.41 4.700 0154 160 0.959 
0.8038 21.0 0.248 4.08 4.805 0.259 152 1.01 
1.146 20.6 0.859 2.79 4.930 0.384 148 1.04 
1.628 20.6 0.405 2.47 5.120 0.574 141 1.09 
1.902 20.2 0.611 1.64 5.263 0.715 135 1.14 

Versuchsreihe 2. 5 pe ” Thermometer. 

0 4.526 

0.378 25.2 0.09738 10.28 4.620 0.094 164 0.940 
0.755 24.6 0.199 5.02 4.723 0.197 160 0.962 
1.192 24.0 0.822 3.10 4.870 0.844 149 1.04 
1.554 23.4 0.430 2.32 5.008 0.482 142 1.09 
2.197 22.5 0.634 1.58 5.290 0.764 131 1.17 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),Br: 
“eee iy i 
1 1.27 1.33 1.30 
:. ie, te. oe 
4 1.02 1.00 1.01 
8 099 095 0.97 
16 0.97 0.93 0.95 
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Tabelle 77. 


- 


i ——_ 


Tetramethylammoniumjodid, N(CH,),J. 
Versuchsreihe 1. 


0.289 
0.903 
1.582 
2.107 
2.298 


0.810 
1.368 
1.724 
2.129 
2.541 


Monoaithylammoniumchlorid, N(C,H,)H,Cl. 


0.498 
1.069 
1.338 
1.817 
2.025 


0.470 
1.075 
1.669 
2.299 





L 


29.5 
28.8 
27.9 
26.8 
26.6 


n 


0.0487 


0.156 
0.282 
0.391 
0.429 


Vy’ 


20.51 
6.41 
3.54 
2.56 
2.32 


Versuchsreihe 2. 


27.6 
26.3 
25.0 
23.6 


22.3 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(CH,),J: 
y 


0.146 
0.259 
0.343 
0.449 
0.566 


6.85 
3.86 
2.92 
2.23 
1.77 


d, 
1.24 
1.17 
1.12 
1.17 
1.27 


Mrer. = 
‘100 '- Thermometer. 
t o Meo. 
4.570 
4.634 0.064 157 
4.748 0.178 181 
4.889 0.319 183 
5.026 0.456 177 
5.095 0.525 169 


1) oo > Thermometer. 


4.611 
4.792 
4.936 
5.042 
5.178 
5.334 


ts 
1.28 
1.23 
1.21 
1.20 
1.19 


Tabelle 78. 


Versuchsreihe 1. 


L 


25.8 
25.3 
24.7 
24.4 
23.0 


7 


0.237 
0.518 
0.664 
0.912 
1.079 


V 


4.23 
1.93 
1.51 
1.10 
0.927 


Versuchsreihe 2. 


27.6 
27.5 
26.5 
26.0 
25.6 





0.209 
0.480 
0.773 
1.084 
1.462 


4.79 
2.08 
1,29 
0.923 
0.684 


l 
‘100 


t 
4.259 
4.420 
4.529 
4.574 
4.669 
4.719 


0.181 
0.3825 
0.431 
0.567 
0.7238 


; 
1.26 
1.20 
1.16 
1.18 
1.23 


a 


0.161 
0.270 
0.315 
0.410 
0.460 


i67 
165 
165 
164 
162 









201.0. 


10 
13 
19 


— — o_ —_—=_ — 
. . 


.20 


. . 

bo be 
a ~ . 
—~ tr 


bo 


eee eet 


Mper. == 81.57. 
"Thermometer. 


Mbeob. 


123 
161 
L77 
187 
197 


TY ste 
/hoo’- Thermometer. 


4.152 
4.284 
4.391 
4.519 
4.634 
4.780 





0.132 
0.239 
0.367 
0.482 
0.628 


138 
188 
177 
189 
195 


0.662 
0.507 
0.461 
0.447 
0.414 


0.515 
0.485 
0.462 
0.452 
0.417 
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Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,)H,C1: 


0 

0.380 
0.756 
1.189 
1.665 
2.237 


0 

0.322 
0.594 
1.189 
1.531 
2.183 


V 
l 
2 
4 
8 
16 


ty 
0.43 
0.53 
0.64 
0.70 
0.73 


tg 
0.54 
0.47 
0.60 
0.67 
0.70 


Tabelle 79. 
Diithylammoniumchlorid, N(C,H,),H,CL. 
'/ ,, -lhermometer. 


Versuchsreihe 1. 


L n 
25.0 0.189 
24.6 0,280 
24.2 0.449 
23.4 0.649 
22.38 0.895 

Versuchsreihe 
28.9 0.102 
28.3 0.191 
28.0 0.387 
27.6 0.506 
27.1 0.718 


9 


Vv 


7.21 
3.64 
2.28 
1.54 
1.12 


Nad 
© 
_— 


om — nS cr e 

>. > >. >. 
oo to 
Co mm vr 


© 


U 


0.43 
0.50 
0.62 
0.68 
0.71 


100 
t od 

1.275 

1.380 0.105 
1.480 0.205 
1.583 0.308 
1.734 0.459 
1.918 0.643 


Myer. = 109.6. 


Mbeob. 


149 
154 
164 
159 
157 


] On . . 
/,o0- Uhermometer. 


1.380 
1.460 
1.519 
1.658 
1.743 
1.900 


0.080 
0.139 
0.278 
0.363 
0.520 


143 
155 
157 
157 
156 


0.736 
0.711 
0.668 
0.687 
0.698 


0.766 
0.706 
0.698 
0.697 
0.705 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,),H,Cl: 


0 

0.361 
0.607 
1.045 
1.654 


2.278 


ame b 


L 


29.5 
29.0 
28.6 
28.2 


27.5 


Vy 


n 


0.0889 
0.152 
0.265 
0.427 
0.601 


be 
0.70 
0.70 
0.71 
0.76 
0.79 


Tabelle 80. 
Triithylammoniumchlorid, N(C,H,),HCl. 


Versuchsreihe 1. 


V 


11.25 
6.58 
8.77 
2.34 
1.66 


t 
1.671 
1.769 
1.831 
1.960 
2.153 
2.385 


a 


0.70 
0.69 
0.70 
0.76 
0.78 


oe 


0.098 
0.160 
0.289 
0.482 
0.714 


Mper. = 137.6. 
loo 7 Lhermometer. 


Mpeob. 


128 
135 
130 
125 
1t9 


; 


1.07 
1.02 
1.06 
1.10 
1.16 














0 
0.497 
0.909 


0 

0.240 
0.763 
1.084 
1.507 
3.110 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,),HCI: 


Tetraithylammoniumjodid, 
Versuchsreihe 1. 


0.462 
1.125 
1.719 
2.112 
2.863 


0.319 
1.055 
1.557 
2.132 
2.859 


L 


24.9 


24.4 


Versuchsreihe 3. 


27.6 
27.5 
27.4 
27.2 
26.9 


L 


28.0 
27.5 
27.2 
26.7 
25.9 


Versuchsreihe 2. 


28.6 
28.5 
28.1 
27.5 
27.8 


Zusamwmenstellung der Resultate fiir N(C,H,),J: 





Versuchsreihe 2. 


n 


0.145 
0.271 


0.0632 
0.202 
0.288 
0.403 
0.839 


. «€ 
1 1.27 
2 1.11 
4 1.04 
8 1.03 
6 1.09 


” 


0.0641 
0.159 
0.245 
0.308 
0.429 


0.0433 
0.144 
0.215 
0.301 
0.490 


V 


~~ to — 


8 





6.89 
3.69 


15.81 
4.95 
3.47 
2.48 
1.19 


by 


1.11 
1.11 
1.10 


] 
10¢ 


t 
1.740 

1.905 

2.051 


‘ 
; 


oo 


0.165 


0.311 


”. Thermometer. 


Mpbeob. 


124 
123 


] ory . 
|,oo°- Thermometer. 


1.369 
1.433 
1.580 
1.670 
1.794 
2.250 


Tabelle 81. 


V 


15.60 
6.28 
4.07 
3.25 
2.33 


23.07 
6.95 
4.64 
3.32 
2.50 


ty 
1.61 
1.38 
1.27 
1.20 
1.17 


0.064 
0.211 
0.301 
0.425 
0.881 


140 
135 
135 
134 
135 





1.11 
1.12 


0.984 
1.02 
1.02 
1.03 
1.02 


Myer. = 257.1. 


”° Thermometer. 


Mpbeod. 


236 
211 
203 
198 
190 


°. Thermometer. 


ls d 
1.03 1.15 
1.02 1.06 
1.02 1.06 
1.00 1.05 
0.99 1.06 

N(C,H,),J. 
‘l100 
t ao 
1.610 
1.682 0.072 
1.809 0.199 
1.930 0.320 
2.020 0.410 
2.208 0.598 
l j 
100 
1.628 
1.688 0.060 
1.800 0.172 
1.905 0.277 
2.038 0.410 
2.191 0.563 


's 
1.61 
1.40 
1.27 
1.14 
1.06 





i 
1.61 
1.39 
1.27 
1.17 
L.11 


191 
221 
206 
194 
188 


1.09 
1.22 
1.26 
1.29 
| 


BS 
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Tabelle 82. 
Benzylammoniumcehlorid, N(C,H,)H,Cl. Myeon, = 143.6. 


Versuchsreihe 1. 007 Lhermometer. 
8 L n V t & Mbeob. l 
0 1.331 
0.387 26.5 0.102 9.84 1.410 0.079 190 0.755 
0.834 26.0 0.223 4.45 1.473 0.142 232 0.604 
1.752 26.2 0.467 2.14 1578 0.247 278 0.515 
2 564 26.4 0.690 1.45 1.670 0.339 301 0.477 
3.410 26.2 0.906 1.10 1.770 0.439 305 0.471 
Versuchsreihe 2. oo 7 hermometer. 
0 1.334 
0.337 29.8 0.0787 12.71 1.398 0.064 182 0.791 
0.978 29.4 0.232 4.31 1.479 0.145 236 0.608 
1.706 29.2 0.406 2.46 1.551 0.217 277 0.519 
2.935 29.3 0.603 1.66 1.640 0.306 291 0.493 
3.497 28.7 0.849 1.18 1.739 0.405 309 0.464 


Zusammenstellung der Resultate fiir N(C,H,)H,Cl: 
Pe iy i 
| 0.47 0.42 0.44 

0.51 0.51 0.51 

0.59 0.60 0.59 

8 0.72 0.73 0.72 

16 0.81 0.80 0.80 


Tabelle 83. 
Trimethylsulfinjodid, S(CH,).J. Myer, = 204.0. 


Versuchsreihe 1. |) oo - Lhermometer. 
8 L n V t oa Mbeob. t 
0 4.509 
0.595 27.5 0.106 9.42 4.629 0.120 185 1.10 
0.791 27.0 0.148 6.97 4.679 0.170 177 1.15 
1.157 26.7 0.212 4.71 4.743 0.234 190 1.07 
1.527 25.9 0.289 3.46 4.809 0.300 202 1.01 
2.5538 25.3 0.494 2.02 5.020 0.511 203 1.00 
Versuchsreihe 2. 007 Lhermometer. 
0 4.275 
0.352 28.2 0.0612 16.38 4.346 0.071 i181 1.13 
0.759 27.8 0.134 7.46 4.414 0.139 216 0.94 
1.227 27.3 0.220 4.54 4.507 0.232 199 1.02 
1.772 26.6 0.327 3.06 4.608 0.331 206 0.99 
2.962 26.2 0.555 1.80 4.713 0.438 266 0.77 (2) 
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Zusammenstellung der Resultate fiir S(CH,),J: 


J dy ty ” 





















































l 0.89 0.80 O.S4 
2 1.01 0.98 0.97 
4 1.07 1.00 1.03 
8 1.09 1.03 1.06 
16 1.11 1.05 1.08 
U| 
hor 
aa cetera eS eat eee) 
\ | ood NCigh! 
; SICH, Ind 
= VCH; Bry 
} NICH /, Cl 
40 == NMC HCl 
VC, 
it ( RbJ 
7 MG Hs tolif" 
“N Hy J 
on MICH /Hy Cl 
Wi Msg, KCNS 
NICH JH, CL 
Oo 
0 oe we SE a A Lu 
0 5 10 15 16° 


Fig. 18. 


4. Tabeilarische Ubersicht der i-Werte. 


Tabelle 84. 
A. Nichtelektrolyte. 


Nr. Farmel: o= 1 2 4 8 16 
1. C,H, 1.03 0.98 

2. C,H, 0.98 0.99 1.05 

8. CH,.CO.NH(C,H,) 0.98 

4. CH(C,H,), : 0.93 0.94 0.93 

5. ©,H,0,(C,H,), 1.05 1.05 1.02 1.02 

6. ©,,H,(OH)+C,H,(NO,),0H 2.05 2.06 
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B. Elektrolyte. 


Nr. Formel: r= 1 2 4 8 16 
l. KJ 0.42 0.55 0.63 0.74 0.86 
2. KCNS 0.41 0.49 0.60 0.68 0.71 
3. Nad 6.57 
4. NHJ 0.41 0.53 0.64 0.71 0.82 
5. NH,CNS 0.29 0.40 
6. RbJ 0.52 0.61 0.73 0.82 0.85 
7. N(CH,)H,Cl 0.28 0.38 0.49 0.62 0.81 
8. N(CH,),H,Cl 0.87 0.79 0.76 0.82 0.86 
9. N(CH,),HCI 1.12 1.00 0.99 0.96 0.96 

10. N(CH,),Cl 1.16 1.08 1.05 1.03 1.02 

11. N(CH,),Br 1.30 1.10 1.01 0.97 0.95 

12. N(CH,),J 1.26 1.20 1.16 1.18 1.23 


i8. N(C,H,)H,Cl 0.43 0.50 0.62 0.68 0.71 
14. N(C,H,),H,Cl 0.70 0.69 0.70 0.76 0.78 
15. N(C,H,),HCI 1.15 1.06 1.06 1.05 1.06 


i6. N(C,H,),J 1.61 1.39 1.27 1.17 1.11 
17. N(C,H,)H,Cl (0.44 0.51 0.59 0.72 0.80 
18. S(CH,),J 0.84 0.97 1.03 1.06 1.08 


5. Diskussion der Resultate. 


Wie im Eingang des II. Teiles ausgefiihrt worden ist, bildet die 
Ubereinstimmung der nach den osmotischen Methoden ermittelten 
i-Werte mit den aus der elektrischen Leitfihigkeit abgeleiteten 
einen Grundpfeiler der modernen Theorie der Lésungen. Anderer- 
seits folgt daraus, dafs fiir alle Elektrolyte ein geringeres Molekular- 
gewicht gefunden werden muls, im selben Verhiltnis geringer, als 
i> 1 ist. Priifen wir nun hierauf unsere Bestimmungen des Mole- 
kulargewichtes von Elektrolyten im fliissigen Schwefeldioxyd, so ergiebt 
sich, dafs dieselben in drei Gruppen zerfallen: 


l. in Elektrolyte, deren Molekulargewicht erheblich gréfser 
(oder deren ¢ erheblich kleiner als 1) ist als das normale, 
— es sind das die anorganischen Salze KJ, NaJ, RbJ, NH,J; 
KCNS, NH,CNS, ferner die Chloride der primiren und sekun- 
diiren Ammoniumbasen (Mono- und Di-Methyl- und Athyl- 
ammoniumchlorid, sowie Benzylammoniumchlorid, — es ist 
dies die umfangreichste Gruppe, 


Il. in Elektrolyte, die ein normales (der chemischen Formel 
entsprechendes) Molekulargewicht besitzen; hierzu gehéren 
die Chloride der tertiiren Ammoniumbasen (9, 15), die 
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Chloride und Bromide der quaterniren Ammoniumbasen 
(10, 11), sowie Trimethylsulfinjodid (18), und 
III. in Elektrolyte, deren i> 1, deren Molekulargewicht also 
kleiner als das normale ist; hierzu sind einzig die Jodide 
des Tetramethyl- und Tetraithylammoniums zu zihlen. 
Hierbei ist zu konstatieren, dafs die Verhiltnisse in ver- 
diinnteren Lésungen (etwa v = 16) verwischter werden, indem 
siimtliche i-Werte mit steigender Verdiinnung gegen den Grenzwert 
i= 1 konvergieren. Dalfs zwischen den einzelnen Gruppen keine 
scharfe Grenze existiert, sondern ein kontinuierlicher Ubergang von 
einer zur anderen stattfindet, tritt besonders augenscheinlich in homo- 
logen Salzreihen auf. Vergleicht man nimlich die primiaren, 
sekundiaren, tertiaren und quaterniren Ammoniumsalze unter 
einander, so bemerkt man, dals der Ersatz des Wasserstofis (im 
Ammoniakrest) durch eine Alkylgruppe den i-Wert um einen be- 
stimmten Betrag steigert. Die nachstehende Tabelle eignet sich 
zum Vergleich, — sie enthilt die i-Werte der verschiedenen alkylsub- 
stituierten Ammoniumchloride in normalen Lésungen. 


Tabelle 85. 


Formel: 


v t Formel: v 2 
N(CH,)H,Cl 1 (0.28 N(C,H,)H,Cl | 0.43 
N(CH,),H,Cl 1 0.87 N(C,H,), H,Cl ! 0.70 
N(CH,),HCl 1 1.12 N(C,H,),HCl i 1.15 
N(CH,),Cl 1 1.16 


Bei gréfseren Verdiinnungen werden die Unterschiede geringer, 
wie aus der nachstehenden Tabelle, welche die i-Werte fir die 
‘/,,-normalen Lésungen enthilt, hervorgeht: 


Tabelle 86. 


Formel: D t Formel: ” i 
N(CH,)H,Cl 16 0.85 N(C, H,)H,Cl 16 0.71 
N(CH,),H,Cl 16 0.81 N(C,H,),H, C1 16 0.78 
N(CH,),HCl 16 0.86 N(C,H,),HCl 16 1.06 


N(CH,),Cl 16 0.96 


Dieses liegt daran, dafs die i-Werte fiir diejenigen Salze, welche 
ein kleines i aufweisen, mit der Verdiinnung steigen, waihrend sie 
fiir die anderen Salze fallen: 
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Tabelle 87. 


Formel: ts — tye Formel: ts — tie 
N(CH, )H,Cl — 0.53 N(C,H,)H,Cl — 0.28 
N(CH,), H, Cl +0.01 N(C,H;), H,Cl — 0.08 
N(CH,), HCI +0.06 N(C,H,), HCl +0.09 
N(CH,),Cl +0.14 


Kehren wir nunmehr zu der obigen Scheidung der Elektrolyte 
in die drei Gruppen zuriick. Es ist augenscheinlich, dafs die Typen 
der ersten Gruppe (¢ < 1) im schirfsten Widerspruch zu der Theorie 
der Lésungen stehen; einen — wenn auch weniger auffallenden — 
Gegensatz zu derselben Theorie weisen auch die Salze der Gruppe II 
auf (¢ = 1), wobei namentlich die Chloride und Bromide der quater- 
niren Basen, sowie das relativ gut leitende Trimethylsulfinjodid 
keine Ubereinstimmung mit den Forderungen der elektrolytischen 
Dissoziation liefern. — Fiir die beiden Jodide der Gruppe III war 
i >1, demnach stellten sie die einzigen Bestitigungen der Theorie 
dar: als gute Stromleiter miissen sie in Ionen dissoziiert sein, ihr 
Molekulargewicht mufs daher unterhalb des normalen Wertes und 
ihre i-Werte oberhalb 1 liegen. Doch legen auch hier Wider- 
spriiche mit der Theorie vor: die Werte fiir ¢ sinken mit zunehmen- 
der Verdiinnung, statt — wie es die Theorie fordert — zu steigen 
und schliefslich ¢= 2 zu werden. Dieses kénnte dadurch erklart 
werden, dals beim Lésungsvorgang das Quantum des Lésungsmittels 
(das Produkt d x L in der Formel fir M) eine Abnahme erfahren 
hat, bezw. dafs ein Teil des Lésungsmittels mit der Substanzmenge 
s zu einer stabilen chemischen Verbindung zusammengetreten ist, 
wenn also eine Assoziation zwischen dem gelésten Stoff und Lésungs- 
mittel Platz gegriffen hatte. Dieser Kinflufs, welcher die Werte der 
beobachteten Molekulargewichte zu vermindern, bezw. die i-Werte 
zu erhéhen strebt, wird um so erheblicher sein, je konzentrierter die 
Lésungen sind (vergl. S. 237). 

Ks kann immerhin zugegeben werden, dafs in diesem speziellen 
Lisungsmittel die Gesetze der osmotischen Theorie zu Abweichungen 
fiihren kénnten, weil zu konzentrierte Lésungen untersucht worden 
sind, — es bleibt aber doch auffallend, warum bei denselben Kon- 
zentrationen in wisserigen Lésungen die Forderungen der Theorie 
mit den Messungsergebnissen sich decken. ! 


' Vergl. auch van’r Horr, Vorlesungen I, 8S. 119; Noyes, Zeitschr. phys. 
Chem. 16, 186; 26, 709; Arncuipatp, Hlektrochem. Zeitschr. 6 (1899), 89. 








Fiir die beiden Salze der Gruppe III ist es noch notwendig, 
nachzuschauen, ob sie als Elektrolyte hinsichtlich der 7-Werte auch 
noch in einer anderen Beziehung der Theorie geniigen: es miissen 
ja die nach den osmotischen Methoden gewonnenen i-Werte identisch 
sein mit den aus der elektrischen Leitfihigkeit ermittelten, oder fiir 
M ver. 
Mreor u, 

Um eine Priifung dieser Forderung zu bewerkstelligen, miissen 
die Werte fiir «, bekannt sein; fiir die fraglichen Salze liegen uns 
leider keine genauen Daten vor, so dafs von einem direkten und 
quantitativen Vergleich abgesehen werden mulfs. Wir kénnen aber 
indirekt eine annahernde Priifung auf Grund folgender Betrachtungen 
durchfihren: die Jodide N(CH,),J und N(C,H,\,J besitzen fiir eine 
Verdiinnung von v =8 die Werte i = 1.18, bezw. ¢ = 1.17; danach 
wiren 18°/,, bezw. 17°/, der Gesamtmenge in die Ionen zerfallen. 
Da nun die elektrische Leitfahigkeit der beiden Salze bei dieser 
Verdiinnung pw, = 83.1, bezw. uw, = 90.2 betriigt, so miifsten bei 
vollstindiger Dissoziation, also fiir i = 2 und v =a@, die Grenzwerte 
der Leitfahigkeit das Sechsfache der Werte von mu, annehmen, also 
woo = 500, bezw. 540 erreichen, ein Resultat, welches wenig 
wahrscheinlich sein diirfte, wenn wir uns erinnern, dafs die elek- 
trische Leitfaihigkeit derselben Salze bei v = 1024 Litern nur 157.3 
und 154.7 ist. 

Das allgemeine Ergebnis dieser Diskussion der Daten fiir die 
Molekulargewichte im fliissigen Schwefeldioxyd geht dahin, dafs die 
erhaltenen i-Werte: a) fiir die meisten Elektrolyte nicht 
einmal dem Sinne nach den theoretischen Forderungen 
geniigen, indem (bei i < 1) das Molekulargewicht gréfser als das 
normale ist, b) die wenigen Stoffe, die einen qualitativen 
Anschlufs an die Theorie zeigen (d. h. wo ¢>1 ist), keine 


unsere Elektrolyte mufs i = = 1 +5. sein. 
u 


Ubereinstimmung (der Gréfse nach) zwischen i = 


i=1+ “3 wahrnehmen lassen. 


Mufs demnach zugestanden werden, dafs nach den bisherigen 
Messungsergebnissen die Elektrolyte in fliissigem SO, weder in 
qualitativer, noch in quantitativer Beziehung mit den Forderungen 
der elektrolytischen Dissoziationstheorie im Einklang stehen, so er- 
giebt sich andererseits beim Vergleich der Leitfihigkeitskurven 
(Fig. 2) mit den i-Kurven (Fig. 18), dafs zwischen diesen beiden 
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Gréfsen: der Leitfihigkeit und dem i-Wert, ein unverkennbarer 
Parallelismus besteht, indem diejenigen Salze, welche eine 
héhere Leitfahigkeit zeigen, auch einen gréfseren i-Wert 
besitzen. Das zeigt sich schon in der Zunahme des i-Wertes in 
den Ammoniumderivaten (Tab. 85, 86), welche mit der Zunahme 
der Leitfahigkeit Hand in Hand geht; allgemeiner noch geht es aus 
der folgenden Tabelle hervor, welche die Leitfahigkeits- und die 
i-Werte fiir '/,-normale Lésungen enthilt: 


Tabelle 88. 


Formel: Us ts 
N(C,H,)H,Cl 3.26 0.68 
N(C, H,)H,Cl 5.6 0.72 
N(CH,)H,Cl 7.4 0.62 
N(CH,),H,Cl 9.0 0.82 
NH,CNS 9.2 >0.40 
N(CH,), HCl 10.2 0.96 
N(C,H,),H,Cl 10.9 0.76 
N(C,H,),HCl 16.0 1.05 
KCNS > 17.5 0.68 
NaJ >29.9 >0.57 
NH,J >85.8 0.71 
KJ 85.6 0.74 
S(CH,)gJ 73.6 1.06 
N(CH,),Cl 78.6 1.03 
N(CH,), Br 79.9 0.97 
N(CH,)4J 83.1 1.18 
N(C,H,),.J 90.2 1.17 


Ks entsteht nunmehr die Frage: wodurch kénnen jene Wider- 
spriiche zwischen den Ergebnissen des Experimentes und den Forde- 
rungen der Theorie der elektrolytischen Dissoziation hervorgerufen 
und erklirt werden? 

Nehmen wir den krassesten Fall voraus, d. h. die Thatsache, 
dafs die Meistzahl der untersuchten Salze nicht einmal qualitativ 
dem ArrueEntus’schen Satze gehorcht. Die Salze sind Stromleiter, 
folglich miissen sie zu einem gewissen Grade in Ionen dissoziiert 
sein, es muls fiir sie also i>1 sein, — statt dessen erhalten wir 
die Werte i=0.5—1. Fir die Berechnung von i diente uns die 
Formel i = Pam es kann daher folgendes eingetreten sein: 

1. Myer, ist zu klein, d. h. das nach der chemischen Formel 


berechnete Molekulargewicht entspricht nicht dem Zustande des 
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Salzes im fliissigen SO,; an Stelle der monomolekularen Salze 
miifsten wir polymere Molekeln derselben in die Rechnung 
einfihren, um zum normalen ¢-Werte zu gelangen; 
2. Mreov, ist zu grofs; zur Ermittelung von M,,.», diente uns die 
EX s x 100 
Formel M = ae xy Ye 
um zu erfahren, durch welchen der Faktoren eine Steigerung 
des M-Wertes erfolgen kinnte: nimmt s zu, so wiichst auch 
proportional 7, lassen wir L x d (die Menge des Lisungsmittels) 
wachsen, so mufs :+ im umgekehrten Verhiltnis hierzu abnehmen, 
— also in beiden Fallen heben sich die Wirkungen auf und 
M bleibt intakt; wiirde dagegen durch den Lésungsvorgang das 
Produkt d x J eine Abnahme erfahren, indem z. B. ein Teil 
des Lésungsmittels mit der Substanzmenge s zu einer stabilen 
chemischen Verbindung zusammengetreten wiire, so miilste 
hierdurch &# gesteigert und M vermindert, d. h. ein kleines 
M erhalten werden, — wir haben aber gerade das Umgekehrte, 
ein zu grofses M, beobachtet. Um von dem zu grols ge- 
fundenen M zum normalen Wert zu gelangen, miifsten wir uns 
entweder d x J vermehrt denken, — eine etwaige Vermehrung 
der eingewogenen Menge des Liésungsmittels beim Lésungs- 
prozefs hat aber vorliufig keine physikalische Deutung, — oder 
wir miifsten uns # erhéht denken, d. h. die Siedepunktserhéhung 
ist beim Versuch zu klein ausgefallen, was eine Folge von 
Polymerisation sein kann, dann aber unter Punkt 1. fallt, 
— oder wir miifsten uns FZ verkleinert denken, d. h. der bei 
der Berechnung angewandte Wert fiir die Konstante 7 ist zu 
-grofs. Hiermit ist die prinzipiell wichtige Frage angeregt 
worden, ob die Konstante E thatsichlich a) fir alle 
Konzentrationen ein und desselben Elektrolyten, und 
b) fiir verschiedene Elektrolyte als unverainderlich 
angesehen werden darf? 


— wollen wir dieselbe analysieren, 





0.0198 T? aay 
Da E=- = ant so geht diese Frage in die andere Form 
liber: Andert sich die Verdampfungswirme W eines Lésungs- 
mittels je nach der Konzentration und Natur des gelisten 
Stoffes, oder bleibt sie, der stillschweigenden Voraussetzung ent- 
sprechend, konstant? Da experimentelle Daten iiber die direkte 


Bestimmung der latenten Verdampfungswirme von Salzlésungen uns 
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nicht vorlagen, so wollen wir die Frage auf folgendem Wege zu 
ldsen versuchen. Die Salze lésen sich in fliissigem Schwefeldioxyd 
bei seinem Siedepunkt unter erheblicher Wiairmeentwickelung 
S. 242); zur Verdampfung solcher Lésungen werden daher 
gréfsere Wiarmemengen erforderlich sein, als zur Verdampfung des 
reinen Lésungsmittels, wobei die Wiarmemengen variieren werden 
je nach der Konzentration und Natur des aufgelésten Stoffes, indem 
die Wiirmeténung beim Lésen von diesen beiden Faktoren bedingt 
wird. Fir eine Veriinderlichkeit, bezw. Erhéhung der Verdampfungs- 
wiirme von Lésungen in SO, spricht auch der Umstand, dafs zwischen 
der latenten Verdampfungswirme, Dielektrizititskonstante und Ober- 
flichenspannung ein Parallelismus besteht (vergl. S. 208f.), — fir 
Salzlésungen, bezw. Gemische, die Dielektrizitaétskonstante und Ober- 
flichenspannung aber gréfser ist, als fiir die reinen Lésungsmittel, 
folglich riickwirts geschlossen werden mufs, dafs dann auch die Ver- 
dampfungswiirme gréfser sein wird. Die Ergebnisse der Siedepunkts- 
methode liefern ihrerseits zahlreiche Bestaitigungen zu unserer An- 
nahme; aus den Messungen von Beckmann, Fucus und GERHARDT, ! 
sowie von BerRNHARD? ergiebt sich unzweideutig, dafs die nach der 
Siedepunktsmethode ermittelten Daten fiir die latente Verdampfungs- 
wirme ein und desselben Lésungsmittels sowohl mit der Konzen- 
tration, als auch mit der Natur des gelésten Stoffes schwanken, 
wobei Abweichungen bis zu 40°/, vorkommen kénnen (z. B. Benzyl 
in Normalbuttersiiure, vergl. BerNnHARD). — Fassen wir das Gesagte 
zusammen, so resultiert, dafs unsere Annahme von der Verinder- 
lichkeit der latenten Verdampfungswirme des Lésungs- 
mittels, je nach der Natur und Konzentration des gelésten 
Stoffes, sehr wahrscheinlich sein diirfte. Wiirde also im Falle des 
Schwefeldioxyds die Verdampfungwiirme seiner Lésungen thatsach- 
lich gréfser sein, als fiir das reine Lésungsmittel ermittelt worden 
war, so miifste andererseits fiir / ein Wert resultieren, der kleiner 
wire als der Wert H = 15.0, — folglich hatten wir bei unseren Be- 
rechnungen des Molekulargewichts Myeop, einen zu grofsen Wert be- 
nutzt und dadurch ein zu grofses Molekulargewicht erhalten. 

Von vornherein ist die Méglichkeit zuzugeben, dafs jeder der 
diskutierten Faktoren in Aktion treten kann, um die experimentell 
nachgewiesenen Anomalien hervorzurufen; wir glauben jedoch zu 


' Zeitschr. phys. Chem. 18 (i895), 473. 
* Dissertation, Gielsen, 1897. 
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der Behauptung berechtigt zu sein, dafs der letztere (die Veriinder- 
lichkeit des #-Wertes, bezw. der latenten Verdampfungswiirme)! eine 
weniger hervortretende Rolle spielt, als speziell die erstgenannten 
Faktoren, d. h. die Polymerisation und Assoziation. Im Nach- 
stehenden wollen wir daher nur diese beiden einer Betrachtung 
unterwerfen. 

1. Die Annahme einer Polymerisation der Salzmolekeln im 
fliissigen Schwefeldioxyd mufs zuerst von der chemischen Seite aus 
diskutiert werden. Die untersuchten Salze waren die Chloride, 
Bromide und Jodide, sowie Sulfocyanide teils des Ammoniums und 
der alkylsubstituierten Ammoniumbasen, teils des Trimethylsulfoni- 
ums; die gréfsten Melekulargewichte (also den héchsten Grad der 
Polymerisation) hatten wir nun beobachtet sowohl beim KJ, NaJ, 
RbJ, als auch beim KCNS, NH,CNS, N(CH,)H,Cl, N(C,H,)H,Cl, 
N(C,H,)H,Cl. Fir Jod ist die Tendenz zur Addition und Bildung 
von Polyjodiden bekannt, es kénnte daher ein Zusammentritt von 
mehreren Molekeln der Jodide zu einer komplexen Molekel zuge- 
geben werden. Die gleiche Méglichkeit kann auch fiir die Rhodanide 
zugestanden werden, da in denselben mehrwertige Atome (8, N, C) 
vorkommen. Analog dem Jod miissen wir auch das Chlor als mehr- 
wertig ansehen, obgleich den Chloriden kein so ausgesprochener 
Trieb zur Polymerisation zuzusprechen sein diirfte, wie den Jodiden. 

Positiver gestaltet sich aber das Problem, wenn wir die anderen 
Lésungsmittel zum Vergleich heranziehen, bezw. das Verhalten 
der Salze in den organischen und auch den anorganischen 
dissoziierenden Lésungsmitteln diskutieren. Hierbei miissen wir 
folgendes konstatieren: binire Salze (etliche Chloride, Jodide u. s. w. 
der Alkalimetalle) zeigen in Athylalkohol,? im normalen Propy|- 
alkohol,*? im Amylalkohol* eine deutliche Tendenz zur Bildung 
von polymeren Molekeln; dieselben Salze geben ein doppeltes 
Molekulargewicht auch in Essigsaiure,® — Salzsiure und Trichlor- 
essigsdiure liefern Doppelmolekeln in Ameisensiure.® Trotz aus- 


* Eine experimentelie Verfolgung dieser Hypothese behalten wir uns vor. 

* Hirronr, Ostwald’s Klassiker, Nr. 23, 8.112; Wor.rer, Zeitschr. phys. 
Chem. 15, 510; Conzn, ebendas. 25, 1; Jones, ebendas. 31 (1899), 114. 

8 Scuiamp, ebendas. 14 (1894), 272. 

* Anprews und Enpe, ebendas. 17 (1895), 136. 

® ZANNINOVICH-TEssaRIN, ebendas. 19 (1896), 251; Brockmann, ebendas. 6 
(1890), 450. : 

®° Zanninovicu-Tessarin, |. ce. 
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gesprochener elektrolytischer Dissoziation geben die Salze in Pyridin 
und Benzonitril’ polymere, bezw. normale Molekulargewichte; 
polymere Molekeln existieren auch in den Lésungen von Nitroben- 
zol* und Urethan ,® wihrend in dem guten lonisierungsmittel 
Aceton* die Elektrolyte das normale Molekulargewicht aufweisen. 

Hieraus ergiebt sich der allgemeine Schlufs, dafs die Elektro- 
lyte in den organischen dissoziiernden Lésungsmitteln 
(Alkoholen, Séiuren, Ketonen, Nitrilen, Nitrokérpern, Amidoderivaten) 
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von assoziierten 
(polymeren) Molekeln besitzen, mit andern Worten, dafs in 
solchen Lésungen keine Identitét der i-Werte besteht, falls 
dieselben einerseits nach den osmotischen Methoden, andererseits 
aus der elektrischen Leitfihigkeit ermittelt worden sind. 

Dafs in den anorganischen Ionisierungs- und Lésungsmitteln 
die gleichen Polymerisationserscheinungen sich nachweisen lassen, 
sollen die folgenden Thatsachen illustrieren: im fliissigen Am moniak® 
zeigen Nichtelektrolyte, sowie binire Elektrolyte die Tendenz, in 
héheren Konzentrationen sich zu assoziieren, bezw. in polymere 
Molekeln tiberzugehen; im flissigen N,O,° geben Salpetersiure, 
Trichloressigsiure u. s. w. bei héheren Konzentrationen oft ein 
doppelt so hohes Molekulargewicht; fiir waisserige Lésungen der 
Klektrolyte sind zahlreiche Fille von polymeren Molekeln und poly- 
meren lonen bekannt,’ es sei nur an die Polymerie der Cadmium- 
salze, der Zinksalze, der Quecksilbersalze, sowie der Salze des 
Magnesiums, Kisens, Kupfers erinnert, es sei betont, dafs auch binire 
Salze, z. B. Silbernitrat, ebenfalls in konzentrierten Lésungen als 
polymere Molekeln existieren kénnen (Ostwald).’ — Es liegt also 


' Werner, Z. anorg. Chem. 15, 18. 31; Lincoun, Jowrn. Phys. Chem. 3, 
469; Speransky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32, 803. 

* Kantensera-Lincotn, Journ. phys. Chem. 3 (1899), 29. 

* Castoro, Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 384. 

‘ Durorr-Fripericu, Bull. soc. chim. |3| 19, 321. 

' Frankum und Kraus, Am. Chem. Journ. 20 (1898), 841. 

® Beont u. Berri, Gaxx. chim. 30 11 (1900), 151. Leitfihigkeitsmessungen 
an diesen Lésungen sind bisher nicht gemacht worden, wir vermuten aber, 
dafs auch das N,O, ein dissoziierendes Medium sein wird. (Vergl. jedoch 
FRANKLAND und Farmer, Jowrn. Chem. Soc. 79 (1901), 1856. 

? Hrerorr, Ostwald’s Klassiker, Nr. 23, 101; Arruentus, Zeztschr. phys. 
Chem. 1 (1887), 638; Waxpen, ebendas. 1, 536; Brepic, ebendas. 18, 200; 
Catame, ebendas. 27, 401; Wersnoven, ebendas. 5, 481; Beckmann, ebendas. 
6, 460: Jones-Cuampers, Am. Chem. Journ. 23 (1900), 89; Bosr-Oaa, Zetischr. 
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die Thatsache vor, dafs auch in anorganischen Solvenzien die 
Elektrolyte zu polymeren Molekeln zusammentreten. 

Formulieren wir kurz diese Ergebnisse aus dem Studium der 
organischen und anorganischen dissoziierenden Lésungsmittel, so 
miissen wir sagen, dafs die Polymerie der Elektrolyte in Lésungen 
eine weit verbreitete Thatsache ist, infolge dessen erscheint auch 
die Annahme von polymeren Salzmolekeln im fliissigen Schwefel- 
dioxyd als keine unberechtigte und unwahrscheinliche. Gerade die 
Hiufigkeit des Vorkommens von Polymerie der Elektrolyte in den 
verschiedenartigsten Liésungsmitteln, sowie bei den verschiedenartigen 
Salztypen und Elektrolyten legt die Annahme nahe, dals die 
Existenz von polymeren Molekeln der Elektrolyte — anstatt 
den Ausnahmefall zu bilden — das normale Phinomen ist, 
dafs in Lésungen alle Elektrolyte erst als polymere Molekeln exi- 
stieren, wobei je nach der Natur des Elektrolyten und je nach dem 
chemischen Typus des Lésungsmittels die Depolymerisation bei ver- 
schiedener Konzentration beginnen kann. 

2. Als zweite mégliche Ursache fiir die Widerspriiche der 
ermittelten i-Werte gegeniiber den theoretisch geforderten hatten 
wie die Wechselwirkung zwischen den gelésten Elektro- 
lyten, bezw. zwischen den lonen, und dem dissoziierenden 
Medium hingestellt. Die Méglichkeit und Wahrscheinlichkeit solcher 
komplexen Assoziationsprodukte ist theoretischerseits von den hervor- 
ragendsten Vertretern der Wissenschaft im allgemeinen zugelassen 
worden.! Was speziell die Lésungen im fliissigen Schwefeldioxyd 
betrifft, so méchten wir zur praktischen Unterstiitzung dieser Ansicht 
von der Wechselwirkung zwischen geléstem Stoff und Lésungsmittel 
an folgende Thatsachen erinnern. Zu allererst ist es die Farben- 
inderung, welche auftritt, wenn Elektrolyte (und Nichtelektrolyte) 
im fliissigen SO, gelést werden: so sind alle Lésungen von Jodiden 
intensiv gelb gefairbt, — diese Farbe kommt aber z. B. weder dem 
KJ als solchem, noch dem Jod-Ion, noch dem K-lon zu, es sei denn, 
dafs man die Annahme mache, ein in Wasser farbloses lon kénne 
(bei gleicher Molekulargréfse) in einem andern Lésungsmittel als 
ein gefarbtes Ion auftreten. Dagegen kennen wir die Thatsache, 


Elektrochem. 5, 163; Ostwatp, Lehrbuch LI, S. 604. 611. 617 (1893); ApeL, Z. 

unorg. Chem. 26, 379 ff. 436; Fosrer, Zeitschr. phys. Chem, 36, 626; Noyes, ebendas. 

36(1901),63. 80. Loomis, ebend. 37,424. Dafsauch bin fire Salze polymersein kénnen 

(z. B. NH,NO,, LiCl, LiJ), vergl. Osrwatp, Lehrbuch I, 747; Noyes, 1. ¢. S. 65. 
' Vergl. die ausfiihrlichen Litteraturhinweise oben 5. 152. 

Z. anorg. Chem. XXX. 16 
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dafs das SO, mit vielen Salzen und Verbindungen sich assoziiert 
und dabei gefirbte Produkte liefert, die mehr oder weniger bestindig 
sind: mit Aluminiumchlorid entsteht eine rdétliche Fliissigkeit 
AIC],-SO,,' mit Phenol ein Additionsprodukt,? mit Ammoniak und 
Amiden® liefert es gelbgefiirbte Verbindungen u. s. w. Mit Elektro- 
lyten (Salzen) entstehen ahnliche Assoziationsprodukte, die zum Teil 
sogar in wisserigen Lésungen bestindig sind, so z. B. mit Metall- 
jodiden* und mit Uransiure.® Es liegen hiernach greifbare Beweise 
fiir die Existenz solcher Assoziationsprodukte zwischen Salz und 
Lésungsmittel vor. 

Neben diesem chemischen Moment méchten wir noch auf einen 
physikalischen Faktor hinweisen, der ebenfalls zur Bestatigung der 
Annahme einer Assoziation von geléstem Stoff und Lésungsmittel 
herangezogen werden kann: die Salze lésen sich im fliissigen Schwefel- 
dioxyd unter bedeutender Wairmeentwickelung, — dies erhellt 
sowohl aus dem negativen Temperaturkoéffizienten der Léslichkeit 
(vergl. S. 197), als auch aus einigen direkten Messungen, die von uns 
beim Siedepunkt angestellt worden sind. 

Die Annahme einer Aggregation von Molekeln in der Lésung 
findet schliefslich eine Stiitze auch in der Thatsache, dafs das 
Ostwaup’sche Verdiinnungsgesetz, welches eine einfache Konsequenz 
des so wohl begriindeten Massenwirkungsgesetzes bildet, fiir Salz- 
ljsungen keine Geltung besitzt; eine rechnerische Verfolgung dieses 
GGedankens erfordert die Aufstellung spezieller Hypothesen iiber die 
Zusammensetzung und den Zerfall dieser Molekularaggregate und 
fallt daher aufserhalb des Rahmens dieser Arbeit. 

Resumieren wir nunmehr das oben Dargelegte, so kommen wir 
zu dem Schlufs, dafs theoretische und experimentelle Griinde sowohl 
fir die Méglichkeit, als auch Wahrscheinlichkeit 1) der Existenz von 
polymeren Molekeln der Elektrolyte im fliissigen Schwefeldioxyd, 
2) der Assoziation von Molekeln des Elektrolyten mit einer gewissen 
Molekelzahl des Lésungsmittels sprechen; hieraus folgt weiter, dafs 
die oben dargelegten Anomalien in den i-Werten eine vorlaufige 


' Aprianowsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 11, 116. 

* Hiwzer, Journ. prakt. Chem. |2) 25, 463. 

* Scuumann, Z. anorg. Chem. 23, 43; Waupren, ebendas. 23, 376; Anpré, 
Compt. rend. 130 (1900), 1714. 

* Pécuarp, Compt. rend. 130, 1188; Bere, Bull. soc. chim. |3| 23, 499; 
Vo.marp, ebendas. 23 (1900), 673. 

* Koutscutrrer, Laeb. Ann. 311 (1900), 1. 
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Erklarung gefunden haben. Die Frage, welche hieran gekniipft 
werden kénnte, welcher von den beiden Faktoren die Hauptursache 
der Anomalien darstellt, oder ob beide Faktoren gleichmifsig die 
abnormen Werte beeinflufst haben, mufs offen bleiben, da wir noch 
nicht iiber die experimentellen Daten verfiigen, um eine Entscheidung 
dariiber zu treffen und messend darzuthun. Ein ungefiihres Bild 
von dem Grade der sich vollziehenden Aggregation, bezw. Assoziation 
der Molekeln kénnen wir uns folgenderart verschaffen. Wir stellen 
uns die Frage: Welchen minimalsten Wert erreicht i in unseren 
Lésungen, bezw. aus wie vielen Molekeln kann sich bei hichster 
Konzentration eine komplexe Molekel bilden? Wiahrend bei der 
elektrolytischen Dissoziation wir nach dem maximalen Wert von i 
forschen, den Grad der héchsten Dissoziation zu _ ermitteln 
trachten, wollen wir hier den Grad der héchsten Aggregation 
eruieren. Ist man im ersten Fall, wegen der ungeniigenden Ge- 
nauigkeit der Bestimmungen, an dem Studium der sehr ver- 
diinnten Lésungen (héchste Dissoziation) leider verhindert, so liegt 
im gegebenen Fall die Beschrankung wiederum in dem Umstand, 
dafs fiir allzu konzentrierte Lésungen die van’t Horr’schen Gesetze 
nicht mehr genau gelten, ihre Anwendung daher zu falschen Resul- 
taten fiihren kann. (Diesem Umstand kann man z. B. die Thatsache 
zuschreiben, dafs in konzentrierten Liésungen das Molekulargewicht 
mit steigender Konzentration abnimmt und bei bedeutenden Kon- 
zentrationen sogar den normalen Wert erreichen kann (vergl. Tab. 66, 
67, 70). Im der folgenden Tabelle sind fiir normale Lésungen die 


Werte 4 d. h. die Minimalwerte fiir die Anzahl Molekeln des 


gelésten Salzes, welche zu einer Molekel zusammentreten, fir die 
am meisten assoziierten Salze zusammengestellt (wobei v = 1, 
vergl. Tab. 84). 


(S. Tabelle 89, S. 244.) 


Aus den angefiihrten Zahlen, welche die unteren Werte dar- 
stellen, geht hervor, dafs in einigen Fallen wahrscheinlich Komplexe 
aus wenigstens 4 Salzmolekeln sich bilden. Eine genaue Entscheidung 
liber die Zusammensetzung derselben kann natiirlich auf diesem 
Wege nicht gewonnen werden. 

Zum Schlufs seien noch einige Bemerkungen der quantitativen 
Beziehung gewidmet, die zwischen den aus der elektrischen 
Leitfahigkeit und den nach der Siedemethode ermittelten 
16* 
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Tabelle 89. 


Formel: L 


é 
N(CH,)H,Cl 3.57 
NH,CNS 3.45 
NH,J 2.44 
KCNS 2.44 
KJ 2.88 
N(C,H,)H,Cl 2.27 
N(C,H,)H,Cl 2.27 
RbJ 1.92 
N(C,H,),H,Cl 1.43 
S(CH,),J 1.19 
N(CH,),H,Cl 1.15 


i-Werten fiir die Elektrolyte im fliissigen Schwefeldioxyd uns 
entgegentritt. Nach der Theorie ist ¢ = 1 4+ ota aoe Wir 
Lon Moco. 
haben aber gesehen, dafs selbst fiir unsere besten Elektrolyte eine 
[dentitit beider ¢-Werte nicht stattfindet (die aus der Leit- 
fihigkeit ermittelten i-Werte sind stets gréfser als eins, wahrend 
die nach der Siedemethode fiir dieselben Salze gemessenen Werte 
zwischen i< 1, i=1 und i >1 schwanken). Hieran kniipft sich 
nun die prinzipiell wichtige Frage: Welche von den _ beiden 
Methoden kann als das zutreffende Mafs der Dissoziation gelten? 
Zur Beantwortung dieser Frage miissen wir daran erinnern, 
t—t, 


dafs nach ARRHENIUS (vergl. oben) der Dissoziationsgrad « = 4(K—1) 
(K— 


L, . Yes — ‘ . ° 
“ist, oder fiir binare Elektrolyte, wie in unserem Fall, wenn 
Hoa 
K = 2 ist, 


Ks ist leicht zu ersehen, dafs diese Forderung der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie in allen denjenigen Fallen zutretfen 
wird, wo der binire Elektrolyt einzig und allein der elektrolytischen 
Dissoziation unterliegt. Thatsiichlich zeigt sich nun, dafs in ver- 
diinnten wisserigen Lésungen solches zutrifft und die nach den 
verschiedenen Methoden bestimmten i-Werte beste Ubereinstimmung 
zeigen. Dieses Zusammenfallen der «-Werte mufs jedoch sofort 
authéren, falls eine Molekularaggregation (Polymerie, Assoziation) 
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in der Lésung existiert, da alsdann neben der elektrolytischen 
Spaltung in Ionen noch eine Spaltung der komplexen Molekeln in 
einfachere eintreten kann: in diesem Fall werden die nach den 
osmotischen Methoden und nach der Leitfahigkeitsmethode ermittelten 
Daten fiir @ eine Discrepanz aufweisen, deren Sinn nach den bis- 
herigen Erfahrungen derart ist, dafs die nach der letzteren Methode 
gewonnenen Werte stets positiv sind, wihrend die nach den 
osmotischen Methoden (z. B. nach der Siedepunktsmethode) er- 
mittelten Daten sowohl einen negativen Wert, als auch den Null- 
wert, bezw. einen positiven Wert annehmen kénnen: ist die 
Polymerie des Elektrolyten priavalierend, dann wird @ negativ sein, 
ist die elektrolytische Dissoziation vorherrschend, dann ist @ positiv, 
halten sich der Polymerisationsgrad und die lonenspaltung das 
Gleichgewicht, so wird « = 0. Wahrend in wisserigen Lisungen der 
zweite Fall (positives @) als der normale beobachtet worden ist, 
haben wir im Schwefeldioxyd alle drei Méglichkeiten nachgewiesen, 
wobei vorwiegend das Auftreten eines negativen «-Wertes bemerkt 
werden konnte. MHieraus lifst sich der Schlufs ziehen, dafs der 
Betrag einer etwaigen Polymerisation des Elektrolyten in wisserigen 


Lésungen nur gering sein kann, — vollends wenn wir die Uber- 
einstimmung der nach den verschiedenen Methoden  erhaltenen 
a- (bezw. i-) Werte beriicksichtigen, — jedenfalls nicht grélser, als 


der den osmotischen Methoden anhaftende Fehler; dagegen kann er 
erheblich genug sein, um bei den feineren und iiber ein grolses 
Konzentrationsgebiet anwendbaren Leitfahigkeitsmessungen sich geltend 
zu machen und dadurch die Abweichungen, wie sie z. B. bei An- 
wendung des Ostwaup’schen Verdiinnungsgesetzes zu ‘Tage treten, 
herbeizufiihren. Hieraus folgt ferner, dafs die wisserigen Lésungen 
den denkbar einfachsten Fall und das giinstigste Versuchsmaterial 
im Sinne der Anwendbarkeit und Priifung der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie darbieten, — zeigen doch thatsichlich alle 
anderen dissoziierenden Lésungsmittel, infolge einer weit gréfseren 
Komplikation und Mannigfaltigkeit der gleichzeitig verlaufenden 
Phinomene, viel weniger Neigung, den Forderungen der Theorie 
sich anzupassen. Greifen wir unsere Lésungen im Schwefeldioxyd 
heraus, so kénnen in konzentrierteren Lésungen die Phinomene der 
Assoziation die Wirkung der Dissoziationsphinomene iiberkompen- 
sieren; mit steigender Verdiinnung tritt eine Zunahme der elektro- 
lytischen Dissoziation auf, gleichzeitig vollzieht sich aber eine 
Dissoziation der assoziierten (komplexen) Molekeln in einfachere 








(elektrisch neutrale); neben der Spaltung der monomolekularen Salz- 
molekeln in zwei lonen ist aber noch die elektrolytische Spaltung 
der komplexen Molekel in einfache oder komplexe Ionen méglich; 
mit wechselnder Konzentration verschiebt sich das gegenseitige 
Verhaltnis beider Dissoziationsphinomene, doch auch die Art der 
lonen und deren Beweglichkeit erleidet eine Verinderung je nach 
der Konzentration der Liésung. In einem solchen Fall werden die 
osmotischen Methoden uns kein Malfs der elektrolytischen 
Dissoziation abgeben: wir haben ja konstatiert, dafs ungeachtet 
der vorhandenen elektrischen Leitfahigkeit die Siedepunktsmethode 
fir den Dissoziationsgrad @ einen negativen Wert ergab; 
da uns aber auch die Natur der Assoziation und der anfing- 
liche Assoziationsgrad der gelésten Molekeln unbekannt sind, 
so kénnen die osmotischen Methoden leider auch kein eindeutiges 
Bild der Dissoziation tiberhaupt geben. Fir die Ermittelung 
des Grades der elektrolytischen Dissoziation verbleibt also nur die 
Methode der elektrischen Leitfihigkeit. Wenn nun bereits in 
wiisserigen Lésungen und selbst fiir hohe Verdiinnungen die elek- 
trische Leitfihigkeit nicht durchweg als ein genaues Mafs fiir den 
Grad der elektrolytischen Dissoziation angesehen werden darf,! so 
scheint die Folgerung berechtigt zu sein, dafs im Hinblick auf die 
eben dargelegten verwickelten Dissoziationsphinomene in Schwefel- 
dioxydlésungen auch diese Mefsmethode mit Vorsicht zu behandeln 
und ihre Ergebnisse vorliufig nur als annahernde Schitzungen zu 
verwerten sind. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die allgemeinsten Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich 
in folgende Sitze zusammenfassen. 

1. Das reinste Schwefeldioxyd besitzt im fliissigen Zustand eine 
Leitfihigkeit, welche der des fliissigen Wassers und des fliissigen 


' Nernst, Theoret. Chemie, 8. 466 (1898); van’r Horr, Vorlesungen II, 
S. 61 (1899); Osrwatp, Grundrifs, S. 406 (1899); Conen, Zettschr. phys. Chem. 
25 (1898), 1 f£; vaw Laar, ebendas. 25, 79 ff.; Jann, ebendas. 33, 545 und 35d, 
9: 36, 458; 87, 490; 38, 125 (1901) [dazu: Arruenius, ebendas. 28, 333; 36, 
28: 37 (1901), 315; Noyes, ebendas. 26, 707]; Sanp, ebendas. 36 (1901), 499; 
Sackxur, Zeitschr. Elektrochem. 7, 471 u. Zettschr. phys. Chem. 38, 129 (1901); 
Bancrort, ebendas. 31 (1899), 188; Nernst, ebendas. 36, 596; 38, 487. — Uber 
Widerspriiche gegen die elektrolyt. Dissoziationstheorie vergl. auch: Tarvat- 
Bomparpini, Gaxs. chim. 30 Il, 405; Kantensere, Jowrn. Phys. Chem. 5 (1901), 
389; Jaumann, Jahrb. Elektrochem. 7 (1901), 66. 
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Ammoniaks nahe steht; diese Leitfihigkeit ist nach Analogie mit 


den beiden letztgenannten Lésungsmitteln einer elektrolytischen 
+++ -- 


Spaltung in 86 +O bezw. vf S + 20 zuzuschreiben. 

2. Das verfliissigte Schwefeldioxyd ist ein Lésungsmittel fir 
viele (binaire) anorganische Salze und die meisten Salze organischer 
Basen, wie auch fiir organische Kérper verschiedener Klassen, — 
die Auflésung vollzieht sich oft unter auffallender Farbeninderung. 

3. Die Lésungen der Salze im fliissigen Schwefeldioxyd leiten 
gut den elektrischen Strom: manche von ihnen besitzen ein gréfseres 
Leitvermégen als wisserige Lésungen derselben Salze bei gleicher 
Temperatur und Konzentration, andere dagegen ein erheblich 
geringeres. 


4. Die fiir wiisserige Salzlésungen in Bezug auf das Leit- 
vermégen giiltigen einfachen Gesetze lassen sich zum gréfsten Teil 
nicht auf die Lésungen im fliissigen Schwefeldioxyd iibertragen und 
zwar: weder das Gesetz von der unabhingigen Wanderung der 
Ionen (wenigstens im Gebiete der in Betracht gezogenen stirkeren 
Konzentrationen), noch das Gesetz, nach welchem die molekulare 
Leitfahigkeit bei fortschreitender Verdiinnung einer Grenze nach- 
weisbar zustrebt, noch die Regel, nach welcher die Zunahme der 
Leitfahigkeit mit der Verdiinnung fiir alle gelésten (biniren) Salze 
gleich sein soll, noch schliefslich das Ostwaup’sche Verdiinnungs- 
gesetz — die einfache und notwendige Konsequenz des allgemeinen 
Massenwirkungsgesetzes. Dagegen passen sich die Ruponpnt’sche 
und die van’t Horr’sche Formel der Erfahrung ziemlich gut an, 
wenn man von den schlechten Elektrolyten absieht, wo auch diese 
Formeln versagen. Die stéchiometrischen Beziehungen zwischen den 
Leitfahigkeitswerten sind allerdings zum Teil den fiir wiisserige 
Lésungen statuierten analog, aber auch hier finden sich krasse 
Widerspriiche mit dem Verhalten der wisserigen Lésungen. 


5. Kinige Salze sind im stande, komplexe Verbindungen zu 
liefern, was sowohl durch Léslichkeitsvermehrung, als auch durch 
Leitfahigkeitsmessungen nachgewiesen wurde; im Gegensatz zu 
den wiasserigen Lisungen weisen diese komplexen Verbindungen ein 
gréfseres Leitvermégen als ihre Muttersubstanzen auf. 


6. Die Untersuchung der Abhingigkeit des Leitvermégens von 
der Temperatur, welche in dem ganzen zuginglichen Temperatur- 
intervall vom Schmelzpunkt bis zum kritischen Punkt des Schwefel- 
dioxyds ausgefiihrt worden ist, ergab, dafs die molekulare Leit- 
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fiihigkeit der Salze mit der Temperatur zunaichst zunimmt (nach 
einer parabolischen Gleichung), bei einer bestimmten, von der Natur 
des gelésten Salzes und von seiner Konzentration abhingigen Tem- 
peratur ein Maximum erreicht, um dann abzufallen und schliefslich 
bei der kritischen Temperatur zu verschwinden. Aus den 
darauf beziiglichen oben dargelegten Einzelheiten geht hervor, dals 
die SO,-Lésungen — ebenso wie in Bezug auf die Abhangigkeit 
der Leitfihigkeit von der Konzentration — auch in Bezug auf den 
Temperaturkoéffizienten der elektrischen Leitfahigkeit ein eigen- 
artiges Verhalten besitzen, indem das, was in wiasserigen Lésungen 
zu den Ausnahmen gehdrt, hier die Regel bildet; so die Verinder- 
lichkeit des Temperaturkoéffizienten selbst in Abhangigkeit von der 
Temperatur, Konzentration und schliefslich auch von der Natur des 
Salzes, das Auftreten eines Maximums der Leittéhigkeit und das 
Vorwalten der negativen Temperaturkoéffizienten; aus dem letzteren 
Umstand ist darauf geschlossen worden, dafs die Neutralsalze bei 
ihrer Dissoziation in Ionen im flissigen Schwefeldioxyd Warme 
entwickeln miissen. 

7. Das durch bei héherer Temperatur angestellte Versuche 
nachgewiesene Verschwinden der Leitfahigkeit im kritischen Punkt 
— trotzdem die gelésten Elektrolyte auch oberhalb desselben gelést 
bleiben — fiihrt uns zu der allgemeinen Erkenntnis, dafs die elek- 
trische Leitfiihigkeit und die dieselbe hervorrufende elektrolytische 
Dissoziation in Lésungen an den flissigen Aggregat- 
zustand gekniipft sind. 

8. Diese Erkenntnis lafst weiter die Frage entstehen, welche 
Kaktoren es sind, die die notwendige und ausreichende Bedingung 
fiir das Auftreten der Ionenspaltung und der Leitfahigkeit bilden. 
Diese Frage findet ihre Beantwortung darin, dafs neben der 
Dielektrizitiitskonstante (Taomson und Nernst), dem Vorhandensein 
ungesiittigter Valenzen im Lésungsmittel (Brin), der Medialenergie 
(bezw. ibrer Funktionen: der spezifischen, Verdampfungs- und Schmelz- 
wirme) des Lésungsmittels (BrUHL) und seinem Assoziationsgrad 
(Crompton, Durorr) — es die Oberflichenspannung ist — 
gemessen durch die gehobene Molekelzahl —, welche die Gréfse 
der dissoziierenden Kraft des Lésungsmittels direkt bestimmt. Diese 
Beziehung findet ihren Ausdruck und ihre Bestatigung sowohl darin, 
dafs beide Gréfsen: die Obertlaichenspannung und die Leitfihigkeit, 
bei der kritischen Temperatur verschwinden, als auch darin, dals 
von verschiedenen untersuchten Lésungsmitteln diejenigen, welche 
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ein bedeutendes L[onisierungsvermégen besitzen, durchweg auch 
grofse Oberflichenspannung aufweisen, was an der Hand der 
Tabellen 58 und 59 deutlich nachgewiesen wird. Jedoch mufste 
dieser Satz dahin eingeschriinkt werden, dafs eine absolute Propor- 
tionalitét der dissoziierenden Kraft mit der Oberfliichenspannung (und 
auch der Dielektrizitatskonstante, Verdampfungswirme u. s. w.) insofern 
von vornherein ausgeschlossen erscheint, weil diese Gréfsen in ver- 
schiedenem Mafse erstens von der Temperatur, zweitens aber auch 
von der Natur des gelésten Elektrolyts abhiingig sind. 

9. Auf Grund der Berechnung ist die molekulare Siedepunkts- 
erhéhung im fliissigen Schwefeldioxyd zu 15.0 bestimmt worden, 
und dieser Wert durch Molekulargewichtsbestimmungen an einigen 
Nichtelektrolyten gut bestitigt gefunden. Umgekehrt konnte daraus 
geschlossen werden, dafs sich die Nichtelektrolyte im _ fliissigen 
Schwefeldioxyd normal verhalten, d. h. normale Molekulargrél/sen 
aufweisen. 

10. Hiergegen zeigen die Elektrolyte (Salze) — entgegen der 
Theorie und der Erwartung — durchweg zu hohe Molekulargewichte, 
in den meisten Fallen sogar héhere, als die normalen, wihrend die 
Theorie fiir dissoziierte Kérper kleinere Molekulargewichte — ent- 
sprechend dem Zerfall der Verbindung in ihre Bestandteile — ver- 
langt. Dabei hat sich gezeigt, 

1) dafs die i-Werte (d. h. die Werte fiir die Anzahl Molekeln, 
welche aus einer Molekel des gelésten Salzes entstehen) fiir die- 
jenigen Salze, welche grélsere Molekulargewichte als die normalen 
besitzen, mit der Verdiinnung steigen, wihrend sie bei den anderen 
(welche den Forderungen der Dissoziationstheorie sich scheinbar 
fiigen) mit fortschreitender Verdiinnung abnehmen: in beiden Gruppen 
streben die i-Werte dem Werte 1 zu; 

2) dafs diejenigen Salze, welche gréfsere Leitfihigkeit besitzen, 
auch gréfsere i-Werte aufweisen und umgekehrt. 

11. Um die Thatsache der gréfseren Molekulargewichte mit der 
Theorie zu vereinigen, wurde angenommen, dafs aulser der elektro- 
lytischen Dissoziation auch eine (nichtelektrolytische) Assoziation in 
Lésungen des fliissigen Schwefeldioxyds Platz greift, — eine An- 
nahme, welche ihrerseits die Ungiiltigkeit des Verdiinnungsgesetzes 
zu erkliren im stande ist. Weiter wurde nahe gelegt, dafs diese 
Assoziation a) zwischen den einzelnen Salzmolekeln (Polymerisation), 
und b) unter der Mitwirkung des Lésungsmittels stattfindet, indem 
mehrere Molekeln des Salzes mit einer oder mehreren Molekeln des 
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Lésungsmittels zu einer komplexen Molekel zusammentreten, welche 
ihrerseits Ionen abzuspalten im stande ist (direkt oder nach vor- 
herigem Zerfall in die Bestandteile). In der That scheint eine der- 
artige Hypothese nicht nur mit den allgemein verbreiteten An- 
schauungen tiber die Konstitution der Lésungen im besten Einklang 
zu stehen, sondern auch in unserem speziellen Fall sehr gut sowohl 
dem chemischen Charakter des Lésungsmittels (Existenz komplexer 
Verbindungen des Schwefeldioxyds mit Salzen auch in wisseriger 
Lésung), als auch den physikalischen EKigenschaften der SO,- 
Lisungen (Farbe, Warmeentwickelung beim Lésungsprozefs) sich 


unzupassen., 

12. Die im fliissigen Schwefeldioxyd auftretenden Erscheinungen 
scheinen ein Prototyp fiir das allgemeine Verhalten der Elektro- 
lyte in (nichtwisserigen) Lésungen zu reprasentieren. 


Riga, Polytechnikum, 12. Mirx 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1901. 
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Notiz iiber Cerperoxyd. 
Von 
EK. Baur. 


Bei der Sauerstoffaktivierung durch Bildung von Peroxyden 
findet man gewodhnlich ein Aktivierungsverhiltnis 1:1. Von Osv- 
wALD! ist darauf hingewiesen worden, dafs der Nachweis eines 
Falles mit anderem Aktivierungsverhiltnis von besonderem Interesse 
wire. Ein solcher Fall liegt beim Cer vor. Cerolésungen in 
Kaliumcarbonat peroxydieren sich an der Luft, wobei sie sich tief 
dunkelrot fairben, und es ist Jos? gelungen, aus solchen Lésungen 
einen monoklin krystallisierenden Stoff von der Zusammensetzung 
(CO,),Ce,0,°4 K,CO,-12 H,O zu isolieren. Dieser Stoff enthilt also 
das Cer in der Oxydationsstufe CeO,, und da das Cerioxyd die 
Zusammensetzung CeO,, das Ceroxydul aber Ce,O, besitzt, so folgt 
ein Aktivierungsverhiltnis von 2:1. 

Die Arbeit von Jos ist ziemlich erschépfend. Im folgenden 
werden einige Versuche beschrieben, die die Kenntnis der Per- 
oxydation des Cers noch etwas vervollstaindigen sollen. 

Die durch Schiitteln oder Durchleiten von Luft peroxydierten 
Cerolésungen enthalten nicht allen aufgenommenen Sauerstoff in 
Form von Peroxyd. Vielmehr setzt sich wihrend der Absorption 
ein Teil desselben mit iibrigem Cerosalz zu Cerisalz um. Uber die 
Ausbeute an Peroxyd geben die folgenden Versuche Aufschlufs, bei 
denen die Lésungen mit einem durch eine Gasbiirette abgesperrten 
Luftvolumen auf der Schiittelmaschine geschiittelt wurden. 

Versuch 1. 10 ccm */,, normales Cerosulfat (= 0.4667 g Cer) 
+ 30 cem konz. K,CO,-Lésung (1:1) + 55 com Wasser. 





' Zeitschr. phys. Chem. 34, 252. 
* Ann. Chim. {7} 20 (1900), 253. 
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Dauer absorbierte 
des Schiittelns ecm 


1" 25’ 43 
2° 35’ 47 
7 25’ 48.5 Barometer 715 mm. 
6" 45° 48.5 


Temperatur 18° C. 


48.5 com = 41.95 ccm im Normalzustand. 

Berechnete Absorption (1Ce = */, O):55.1 ccm. 

fiir die Oxydation zu Cerisalz wiirden erforderlich sein 18.4 ccm 
(Sauerstoff). 

Demnach befinden sich 66.9°/, des Cers in der Peroxydstufe. 

Versuch 2. 10 ccm n/10 Cerosulfat + 20 ccm K,CO,- 
Lésung (1:1) +50 ccm Wasser. 





Dauer absorbierte 
des Schiittelns ecm 


oO” 10’ 7.6 Temperatur 20.5° C. 
1h 45/* 41.8 Barometer 712 mm. 
4 50’ 57.6 * Um diese Zeit wurden 


5" 55 57.6 10 eem K,CO,-Liésung 
(1:1) zugegeben. 


57.6 com = 49.1 com im Normalzustand. 

Demnach wurden in diesem Versuch 83.6°/, des Cers_per- 
oxydiert. 

In beiden Versuchen sind die Lésungen anfanglich triibe von 
ausgeschiedenem Cerokaliumkarbonat. Zum _ Schlufs_resultieren 
dunkelrote klare Lésungen. Bei Versuch 2 mufste, um klare Lé- 
sung herbeizufiihren, gegen den Schlufs des Versuches noch Kalium- 
karbonat zugesetzt werden. Im iibrigen ist geringe Alkalitit fir 
die Ausbeute ersichtlich vorteilhaft. 

Weiterhin wurde die Oxydation der alkalikarbonatischen Cero- 
lésungen in Gegenwart von arseniger Siure verfolgt, ahnlich wie 
dies Mancnor! mit den Ferrolésungen gethan hat. Es entstehen 
dabei hellgelbe Lésungen von Cerikaliumkarbonat, bez. gelbe ba- 
sische Cerifillungen, wiihrend sich daneben die arsenige Saure, 
welche als ,,Acceptor“ wirkt, oxydiert. 


' Z. anorg. Chem. 27, 420. 
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Man hat unter diesen Umstiinden eine Sauerstoffabsorption von 
annihernd dem Betrage zu erwarten, welcher der quantitativen 
Bildung von Cerperoxyd entspricht, vorausgesetzt, dals die zugesetzte 
arsenige Séiure die Acceptorwirkung des Cerosalzes bei weitem iiber- 
trifft. Bei der ersten der beiden folgenden Versuchsreihen ist diese 
Bedingung auch erfillt. Die Versuche sind iibrigens mit einer 
kleinen Unsicherheit behaftet, indem bei ihrer langen Dauer die 
Eigenoxydation der arsenigen Siure nicht zu vernachilissigen ist. 
Sie wurde ermittelt durch Beobachtung der langsamen, linear mit 
der Zeit fortschreitenden Absorption, welche nach beendeter Cer- 
oxydation stattfindet. Mit merklicher Ubereinstimmung betrug sie 
in den folgenden Versuchen 0.5 ccm pro Stunde. Um diese Grilse 
wurde die direkt abgelesene Anzahl Kubikcentimeter vermindert und 
in der Tabelle dieser als ,,corr.‘‘ Werte zur Seite gestellt. 





Eine Lésung von 10 cem /10-Cerosulfat + 20 eem 





Zusammensetzung K,CO,-Lésung (1:1) wird vermischt mit 130 cem 
der einer Lisung, welche enthiilt: 
absorbierenden ~ 
Lisung a) 15 g K,CO, und b) 30 g K,CO, und 
15 $ AS,O, 15 £ AS, 0, 
‘Temperatur: 15° | 17° i9° 19° 19° 
7 
Barometer: 715 712 713 720 712 
direkt abgelesene 
ecm: 65.8 65.6 59.8 54.0 58.0 
Dauer , 
der Absorption: 6" | 6" 30’ 5” 30’ 5" 30’ De 
corr. ccm: 62.8 62.3 57.1 51.3 5D. 
reduziert auf Nor- | 
malbedingungen: 54.8 | 58.8 48.8 44.3 47.4 


Berechnet fiir 100°/, Peroxyd: 55.1 ccm. 

Die Peroxydation findet auch statt, wenn Cerotartrat in Kalium- 
karbonat gelést und Luft durchgeleitet wird. Dies bewog mich, 
den analogen Versuch mit Ferrolésungen anzustellen. Ich bekam 
jedoch kein Eisenperoxyd, sondern nur oxydische Liésungen. Wenn 
man Ferrosulfat mit neutralem Kaliumtartrat im Uberschufs ver- 
setzt, konzentrierte K,CO,-Lésung zusetzt und Luft: durchleitet, so 
geht die erst farblose Lésung durch tief meergriin in gelbgriin iiber. 
Die Farbe erinnert an diejenige des Ferrioxalions oder an diejenige 
der Uranolésungen. Eine ebenso gefairbte Lésung erhilt man durch 
Versetzen einer Ferriammonsulfatlésung mit iiberschiissigem neu- 
tralen Kaliumtratrat und konzentrierte K,CO,-Lésung. Ist in beiden 
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Fallen das Kaliumtartrat nicht im Uberschufs zugegen, so haben 
die Lésungen die gewéhnliche rotbraune Farbe der Ferrilésungen. 
In der gelbgriinen Liésung mufs ein gewisses komplexes Ferrisalz 
vorhanden sein, dessen Zusammensetzung vorlaufig dahingestellt 
bleiben mufs, da ich die Lésungen nicht zum _ krystallisieren 
bringen konnte. 

Ferner untersuchte ich die Wirkung des Cers auf die Reaktion 
zwischen Jodkalium und Hydroperoxyd, aihnlich wie dies Mancuor? 
beim Eisen ausfihrte. 

In saurer Lésung wirken Cerosalze nicht merklich katalytisch 
auf Jodkalium und Hydroperoxyd, auch nicht bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Kupfersulfat. Der Versuch wurde ausgefiihrt mit 
einer Lésung von der Zusammensetzung n/103KJ + n/103H,SO, 
+ n/103H,O, + einige Tropfen n/10Ce,(SO,),.? 

In neutraler Lésung dagegen findet eine Jodabscheidung statt, 
wihrend sich aufserdem Cerihydrat bildet. Der eine Vorgang ist 
zeitlich an den anderen gekniipft. Dies spricht dafir, dafs aus 
Hydroperoxyd und Ceroxydul zuerst Peroxyd entsteht und dieses 
dann Jod aus Jodkalium abscheidet unter Ubergang zum Cerioxyd. 

Wiirde dieser Vorgang allein stattfinden, so wirde pro Aqui- 

valent Cer ?/, Verbindungsgewicht Jod zur Abscheidung gelangen 
miissen. Dem ist jedoch nicht so; denn erstens findet eine Wirkung 
zwischen Peroxyd und Oxydul statt, welche die ausgeschiedene Jod- 
menge verringert, zweitens lifst sich eine katalytische Wirkung des 
in feinster Verteilung suspendierten Cerihydrates auf die Reaktion 
zwischen Jodkalium und Hydroperoxyd erkennen, wodurch die Jod- 
menge wieder vermehrt wird. 

Folgendes sind die Ergebnisse der Versuche: 

Es wurden (unter Riihren) eingetragen 10 ccm n/10Ce,(SO,), in 
eine Mischung von: 

a) 10 com n/10H,O,* + 50 com n/10KJ + 130 com H,O 

b) 15 cem n/10H,O, + 40 com n/10KJ + 135 com H,O 

c) 20 com n/10H,O, + 40 ccm n/10KJ + 130 ccm H,O 

d) 25 ccm n/10H,O, + 40 com n/10KJ + 125 cem H,O 

e) 80 cem n/10H,O, + 40 com n/10KJ + 120 cem H,O 

f) 40 com n/10H,O, + 50 ccm n/10KJ + 100 ccm H,O 

g) 60 ccm n/10H,O, + 50 com n/10KJ + 80 com H,O. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2479. 
* Vergl. Bropg, Zeitschr. phys. Chem. 37, 260. 
* Genauer Titer: 1 cem = 0.00069 g Sauerstoff. 
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Dabei schieden folgende Mengen Jod ab: 





Zeit Titriertes Jod in cem Thiosulfat (1 eem — 0.001262 g Jod) 
in Stunden a b | e d e f g 
6.55) | 
6.60 9.5 e 
: 2.8 6.45 9.7 10.5 
6.45 
5.3 6.5 10.0 
2 3.1 5.2 6.5 7.2 8.9 10.0 11.0 
6.5” 
v 6.5 
10.0 
4 3.1 10.0 11.0° 
10.5 
5 7.0 
| 70 





Fiir */, Verbindungsgewicht Jod auf 1 Aquivalent Cer berechnen 
sich 6.7 ccm Thiosulfat. 

Die katalytische Wirkung des Cerihydrats geht aus den fol- 
genden Versuchen hervor. 

Cerihydrat, wie es bei den obigen Versuchen ausgefallt wird, 
wurde gut ausgewaschen und aufgeschlemmt in einer Mischung von 
a) 20 ccm n/10H,O, + 40 ccm n/10KJ + 140 ccm H,O, b) 40 ccm 
n/10H,O, + 50 com n/10KJ +110 comH,O. Nach 2 und nach 
5 Stunden betrug die ausgeschiedene Jodmenge bez. je 0.7 und 
0.85 cem Thiosulfat. Demnach ist die Katalyse schwach und wird 
merklich Null, wenn das Cerihydrat sich zu Boden gesetzt hat. 
Umgekehrt wird man auf eine verstirkte Katalyse schliefsen diirfen, 
solange das Cerihydrad noch colloid in Lésung ist, also in der 
Zeit, welche dem Ausflocken und Absetzen des sich bildenden Ceri- 
hydrats vorhergeht. 

Zusammenfassend ist iiber diese Jodabscheidungsversuche zu 
sagen, dafs sie zwar mit der Annahme einer intermediiren Per- 
oxydbildung nicht im Widerspruch stehen, aber auch nicht fiir eine 
solche beweisend sind. 

Gegeniiber den analogen Reaktionen beim Eisen zeichnen sich 
die hier studierten durch Langsamkeit aus. Die Dauer der Sauer- 


1 Im Nullversuch verbraucht : 0.1 cem Thiosulfat, 
od : : 0.15 ,, i. 
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stoffaufnahmen und Jodabscheidungen betrug in meinen Versuchen 
beildufig ebensoviele Stunden, als in den entsprechenden Mancuot’s 
Minuten. 

Wird das Salz von Jos, bereitet nach dessen dritter Methode,! 
mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, so entwickelt sich neben 
Kohlensiure Sauerstoff, und in der farblosen Lésung findet man 
dann neben Cerosulfat Hydroperoxyd. Ich nahm die Zersetzung im 
\\ohlensiurestrom vor und ting die Gase im Azotometer ittber Kali- 
lauge auf. In der Fliissigkeit wurde das Hydroperoxyd mit Per- 
manganat titriert. Es wurde gefunden: 





Angewandte — enthiilt entwickelt verbraucht totaler 
Substanz Cer” Sauerstoff Permanganat Sauerstott 
ccm (normal) g (= g Sauerstoff) 
0.3727 0.0884 7.78 0.0111 0.0040 0.0151 
0.2458 0.0583 4.6 0.0067 0.0032 0.0099 
Ber.: 1Ce:°/,0 = 140:24 = 5.83 
aie: 884: 151 = 5.85 
a 583:99 = 5.68 


' }. e. S. 261. Man giefst in die mit K,CO, versetzte Cerosulfatlésung 
soviel H,O,, bis ein orangefarbiger Niederschlag entsteht. Dieser wird ab- 
filtriert und in gesiittigter K,CO,-Lésung suspendiert, worin er sich allmahlich 
mit dunkelroter Farbe auflést. Aus dieser Lésung erhilt man alsbald Kry- 
stalle des Peroxydsalzes. Jos scheint Krystalle, die er nach diesem Verfahren 
bereitete, nicht analysiert zu haben. Er hielt sie fiir identisch mit denen seines 
ersten und zweiten Verfahrens (I. c. 8S. 246, 253). Indessen zeigt es sich, dafs sie 
eine etwas andere Zusammensetzung haben, indem die Analyse des Salzes, 
welches ich in Hiinden hatte, zu der Formel Ce,0(CO,),.O,.4K,CO,.10H,0 fihrt: 


Ber. Gef. 
Ce,0, * 27.42 27.37 
co, 22.07 23.23 
aktiver O 4.01 4.04 
K,O 31.61 32.00 
H,O 15.05 - 


(0.1407 Subst. = 0.0410 CeO,, Fiillen der schwefelsauren Liésung mit 
NH,.— 0.4174 Subst. = 0.0960 CO,, 0.4 Subst. = 0.0929 CO,, Schmelzen mit 
K,Cr,O,. Aktiver O, siehe im Text. 0.2680 Subst. = 0.0857 K,O, Vergliihen 
der Substanz, Ausziehen mit Wasser und Titrieren des gelésten K,CQ,. 

* Bezogen auf die obige Analysenzahl. 
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Verliuft die Zersetzung nach der Gleichung: 


2CeO, + 4H,SO, = 2Ce(SO,), + 2H,O + 2H,0, 
= Ce,(SO,), + O, + H,O, + 2H,0, 











so hat man die doppelte Menge gasfirmigen Sauerstoff zu erwarten, 
als aktiven Sauerstoff in Form von H,O,. Thatsiichlich findet man 
mehr als die doppelte Menge gasférmigen Sauerstoff, offenbar weil 
sich wihrend der Reaktion eine gewisse schwankende Menge H,0O, 
spontan zersetzt. 


Miinchen, Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1902. 


Z. anorg. Chem. XXX. 





Zur Kenntnis des Selens. 


Von 


JuLius MEYER. 


I. Uber Phosphorselenverbindungen. 


BerzeLius zeigte bald nach der Entdeckung des Selens, dafs 
sich dasselbe mit Phosphor in jedem Verhiltnisse zusammenschmelzen 
liifst. Hann,' welcher die Untersuchungen weiter fortsetzte, be- 
trachtete als chemische Verbindungen die Schmelzprodukte, welche 
nach folgenden Verhiltnissen zusammengesetzt waren: 


PSe P,Se, 
P,Se Pse,. 


Seitdem scheint sich niemand mehr mit den Selenphosphor- 
verbindungen beschiiftigt zu haben. Da nun die Schwefelverbindungen, 
welche den Kérpern P,Se und P,Se entsprechen, als Auflésungen 
von Schwefel in Phosphor erkannt worden sind, so schien es mir 
notwendig, diese beiden Selenverbindungen noch einmal von diesem 
Gesichtspunkte aus zu untersuchen. 

Die seleniirmste Verbindung P,Se lilst sich ebensowenig wie 
P,Se aus Selen und rotem Phosphor gewinnen. Man mufs stets 
von der gelben Modifikation des Phosphors ausgehen und diese in 
einer sauerstofifreien Atmosphire bei gelinder Warme mit der be- 
rechneten Menge Selen zusammenschmelzen. Als ich frisch gefilltes 
rotes Selen, welches mehrere Tage iiber Schwefelsiiure getrocknet 
war, anwandte, entwichen stets Phosphorwasserstoff und Selenwasser- 
stoff aus dem Schmelzprodukte. Daher mufste das Selen bei héherer 
‘T'emperatur getrocknet werden und ging dadurch natirlich in die 
krystallinische Modifikation tiber, welche sich etwas schwieriger in 


' Llanuy, Journ. pr. Chem, 93, 430. 
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geschmolzenem Phosphor zu lésen scheint. Mit geringeren Mengen 
Selen erhalt man Schmelzprodukte, welche bei niedrigerer Tem- 
peratur wie gelber Phosphor schmelzen, zum Teil sogar fliissig sind. 
Kine exakte Schmelzpunktbestimmung war mir jedoch wegen der 
grofsen Empfindlichkeit der Substanzen gegen Luft und Feuchtigkeit 
nicht méglich. Immerhin lilst sich aus der folgenden Zusammen- 
stellung erkennen, wie aufserordentlich der Schmelzpunkt des gelben 
Phosphors durch Selen erniedrigt wird und dals es sich also um 
Auflésungen des einen Elementes in dem anderen handelt. 


P Se Schmelzpunkt (uncorr.) 
4.4 0.5 + 35° 
4.4 1.0 + 27° 
4.4 2.0 + 9° 


4.4 3.0 — 7”. 


Die letzte Mischung entspricht der Formel P,Se. Nach Haun 
soll dieser Kérper eine 6lige Beschaffenheit besitzen und bei — 12° 
erstarren. Seinem Schmelzpunkte nach mufs man ihn also als Auf- 
lésung von Se in gelbem P betrachten. War die Nichtexistenz der 
Verbindung hierdurch schon wahrscheinlich gemacht, so erhielt ich 
volle Gewifsheit durch die Destillation des Kérpers sowohl im Va- 
kuum wie bei unvermindertem Drucke. lntgegen den Angaben 
Hann’s, nach denen P,Se unzersetzt destillieren soll, ging niimlich 
hbeide Male nur reiner Phosphor iiber, wihrend eine selenreichere 
Substanz zuriickblieb. Die Destillation wurde in einem Bendixkélbchen 
unter Durchleiten von CO, vorgenommen. Der Phosphor ging bei 
16 mm und 220—230°, bezw. bei 760 mm und 290—305° iiber. 
Kine Selenbestimmung des Destillates ergab in beiden Fallen nur 
ganz geringe Mengen dieses Elementes, welche wohl hiniiber- 
sublimiert waren. 

Betrachtet man P,Se als Auflésung von Selen in Phosphor, so 
ergeben sich die von Haun beobachteten Kigenschaften der angeb- 
lichen chemischen Verbindung aus den Eigenschaften der beiden 
Komponenten. Mit heifser Kalilauge erhilt man aus P,Se Phosphor- 
wasserstoff, die Kalisalze der unterphosphorigen und phosphorigen 
Saiure, Selenkalium und selenigsaures Kalium. Behandelt man gelben 
Phosphor mit heifser Kalilange, so entweicht bekanntlich Phosphor- 
wasserstoff, wiihrend unterphosphorigsaures, bezw. phosphorig- und 
phosphorsaures Kalium in der Lisung bleibt. Aus Selen entsteht 


17” 
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auf analoge Weise Selenkalium und selenigsaures Kalium. Es er- 
giebt sich also auch aus dem chemischen Verhalten, dafs P,Se 
nicht als Verbindung, sondern als Gemisch von Selen und Phosphor 
zu betrachten ist. 

Bei der Darstellung von P,Se sagt Hann, dafs die Kompo- 
nenten sich bei gelindem Erwirmen unter Feuererscheinung ver- 
einigen. Ich habe dies nie beobachten kénnen. Ebensowenig war 
es mir méglich, ein Reaktionsprodukt zu sublimieren. Bei starkem 
Krhitzen beschlugen sich die Winde héchstens mit etwas Selen, 
wihrend Phosphor hinaufdestillierte. 

Als die Substanz bei gewéhnlichem Drucke im Kohlensiure- 
strome destilliert wurde, ging zuerst stets Phosphor iiber, durch 
etwas Selen verunreinigt. Bei bedeutend héherer Temperatur zeigten 
sich dann schwere dunkelrote Dimpfe, die sich leicht zu 6ligen 
‘l'ropfen kondensierten und zu einer roten Masse erstarrten. Um 
die Zusammensetzung dieser Fraktion zu ermitteln, wurde ein be- 
liebiges Stiick in starker erwirmter Salpetersiiure gelist. Die 
Phosphorsiiure wurde dann als Magnesiumammoniumphosphat und 
das Selen als solches durch Reduktion der selenigen Siure mittels 
SO, bestimmt. Die Analyse des rohen Produktes ergab fol- 
gende Werte: 

0.4898 g Se = 63.98 °/, Se, 
0.9873 g Mg, P,O0, = 36.02 °/, P. 


Die Verbindung diirfte also als eine neue Phosphorselenver- 
bindung P,Se, zu betrachten sein, welche 34.35 P und 65.65 °/, Se 
verlangt, und ist das Analogon zu P,S,. Dieselbe Substanz scheint 
auch zuriickzubleiben, wenn man die Phosphorselenlésungen kurze 
Zeit auf héhere 'Temperatur erhitzt und dann mit Schwefelkohlen- 
stoff extrahiert. Bei der Analyse des Riickstandes zeigten sich 
allerdings etwas gréfsere Abweichungen von der Formel P,Se,; diese 
sind jedoch durch das Extraktionsverfahren bedingt. Erwirmt man 
also gelben Phosphor mit etwas Selen nur vorsichtig, so findet 
Lisung statt, bei starkem Erhitzen bildet sich aber die Ver- 
bindung P,Se,. 

Mit Metallseleniden soil sich P,Se zu farblosen Salzen ver- 
binden. Haun hat jedoch stets mit Polyseleniden gearbeitet. Denn 
er giebt an, dafs z. B. das verwendete Selenkalium eine dunkelrote 
Farbe hatte, wiihrend doch K,Se rein weifs aussieht. Es ist daher 
wohl méglich, dafs sich beim Zusammenbringen von P,Se mit Sele- 
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niden immer selenphosphorigsaure Salze gebildet haben, welche ja 
nach den Untersuchungen von MutHMann und Crever! farblos sind. 
Die Eigenschaften der angeblichen Verbindung sind aber auch hier 
diejenigen eines Gemisches von Phosphor und Selen. Das Verhalten 
gegen Kalilauge stimmt ebenfalls hiermit iberein. 

Kine Molekulargewichtsbestimmung von P,Se und P,Se durch 
Siedepunktserhéhung von Schwefelkohlenstoff war nicht auszufiihren, 
denn die beiden Substanzen sind gegen Luft und Feuchtigkeit noch 
empfindlicher wie die entsprechenden Schwefelverbindungen.* Sie 
riechen unangenehm nach Phosphorverbindungen und Selenwasser- 
stoff und iiberziehen sich schnell mit Zersetzungsprodukten, wenn 
sie sich nicht freiwillig entziinden, was einige Male eintrat. 

Ich habe oben schon darauf hingedeutet, dafs sich bei starkem 
Erhitzen eines Uberschusses von gelbem Phosphor mit Selen eine 
Verbindung bildet, welche der Formel P,Se, entspricht. Der Kérper 
bildet sich leicht beim Zusammenschmelzen der Komponenten in 
den entsprechenden Verhiltnissen, und hierbei kann man ebensogut 
vom roten wie vom gelben Phosphor ausgehen. Die entstandene 
neue Phosphorverbindung kann leicht durch Destillation gereinigt 
werden. Zwischen 360—400° beginnt die Masse zu sieden, es treten 
schwere rote Dimpfe auf, welche sich zu éligen Tropfen konden- 
sieren und darauf zu einer roten opaken Masse erstarren. Kine 
Analyse des ersten Destillationsproduktes, welches eine rote Farbe 
besafs, aber mit einem gelben Hauche iiberzogen war, ergab nach 
der oben beschriebenen Methode folgende Daten: 

Auf 0.2876 g Se kommen 0.5837 g Mg,P,O, = 0.1630 g P. 


Ber. (sef. 
P 34.35 °/, 36.17 °/, 
Se 65.65 °/, 63.83 °/.. 


Nach einmaliger Rektifikation kamen auf 0.3276 g Se 0.6395 g 
Mg,P,O, = 0.1786 P, d. h. 35.28°/, P und 64.72%, Se. 

In Anbetracht der nicht ganz einwandfreien Selenbestimmung 
und der Empfindlichkeit der zu untersuchenden Substanz diirften 
diese Daten wohl als geniigend zu betrachten sein. 

An der Luft und vielleicht auch unter dem Einfluls des Lichtes 
iiberzieht sich P,Se, rasch mit einem gelben Hauche, welcher wahr- 


' Muramann und Ciever, Z anorg. Chem. 13, 171. 
* A. Hewrr, Zeilschr. phys. Chem. 12, 196. 
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scheinlich aus ganz fein verteiltem Selen besteht. Die Verbindung 
riecht in ganz widerwiirtiger Weise nach Phosphorwasserstoff, ge- 
mischt mit Selenwasserstoff. Denn ebenso wie die iibrigen Phosphor- 
selenverbindungen ist auch P,Se, gegen Feuchtigkeit aufserordentlich 
empfindlich. Behandelt man die Substanz mit konzentrierter Kali- 
lauge, so entweicht unter Schiumen reichlich Phusphorwasserstoft, 
wihrend eine dunkelrote Lésung von Kaliumpolyselenid und von 
unterphosphorigsaurem Kalium zuriickbleibt. Lifst man diese Lésung 
lingere Zeit an der Luft stehen, so scheidet sich allmihlich amorphes 
Selen ab. Beim Erhitzen an der Luft entziindet sich P,Se, sehr 
leicht und verbrennt unter Ausstofsen eines weifsen Rauches, welcher 
aus Phosphorpentoxyd und etwas Selendioxyd besteht. In der 
Umgebung schligt sich zugleich etwas unverbranntes Selen nieder. In 
Schwefelkohlenstoff lést sich P,Se, nur wenig auf, kann jedoch unter 
Druck daraus umkrystallisiert werden. Die Krystalle haben eine 
orangerote Farbe. Die Lésung in CS, wird an der Luft gelb und 
scheidet Selen aus. Obwohl die Léslichkeit in Tetrachlorkohlenstoft 
etwas gréfser zu sein scheint, wollte mir ein befriedigendes Um- 
krystallisieren auch aus diesem Lésungsmittel nicht gelingen. 

Da sich P,S, und P,Se, ziemlich &hnlich verhalten, so war 
vorauszusehen, dafs auch die Selenschwefelverbindungen P,S,Se und 
P.SSe, in ihrem Verhalten hiermit tibereinstimmen. Man erhalt 
diese beiden Kérper leicht durch Zusammenschmelzen von rotem 
Phosphor mit Selen und Schwefel in den entsprechenden Verhiilt- 
nissen. ihrer Zusammensetzung gemiifs riechen sie etwas nach 
Schwefelwasserstoff, sind aber sonst kaum von der Selenverbindung 
zu unterscheiden. Die Schmelzpunkte der drei Phosphide konnten 
uur angeniihert bestimmt werden, weil Sublimationsprodukte das 
genaue Bestimmen der Verfliissigungstemperatur unméglich machten. 
Immerhin zeigt folgende Zusammenstellung, dafs die Schmelz- 
temperatur mit dem Selengehalte steigt. 

PS, } P,S,Se P,SSe 


42 
Schmp. 150—160° 190—200°" 225 —230° 300°. 


, P,Se, 


‘ 
_ 


Werden Phosphor und Selen im Verhaltnis 2:3 zusammen- 
geschmolzen, so erhailt man eine schwarze Masse, die von Haun* 
als P,Se, beschrieben und untersucht ist. Durch Destillation kann 


' A, Herr, |. ec. 


* Haun, Journ. pr. Chem. 93, 437. 











man P,Se, in zwei Fraktionen zerlegten. Die Sachlage ist also eine 
fihnliche wie bei P,S,.' Beim Erwiirmen treten, abgesehen von 
etwas hinaufsublimierendem Selen, dicke rote Dimpfe auf, welche 
sich zu der uns schon bekannten Verbindung P,Se, verdichten. 
Eine Analyse ergab folgende Werte: Auf 0.3428 g Se kommen 
0.6159 g Mg,P,O, = 0.1720 g P. 


Ber. Gef. 
P 34.35 33.41 
Se 65.65 66.59. 


Im Destillierkolben war eine leicht bewegliche, tiefschwarze 
Fliissigkeit zuriickgeblieben, welche bald zu einer obsidianartigen 
Masse erstarrte. Erst bei Rotglut begann sie iiberzudestillieren. 
Die Analysen dieser Substanz nihern sich der Formel P,Se,. Je- 
doch war es mir nicht méglich, durch Rektifikation ein Produkt zu 
gewinnen, welches einen absolut sicheren Schlufs auf das Penta- 
selenid zulifst. Die Eigenschaften der Substanz sind fast dieselben, 
wie diejenigen der iibrigen Phosphorselenverbindungen. 

Wenn nun das Phosphortriselenid auch durch Destillation in 
zwei verschiedene Kérper zerlegt werden kann, so darf man doch 
noch nicht den Schlufs ziehen, dals es tiberhaupt nicht besteht. 
Fiir die Existenz der Verbindung spricht das Verhalten gegen Kali- 
lauge, wobei nach Muramann und Curver”? Selenophosphite ent- 
stehen. Ebenso hat Hann mit Metallseleniden Salze dargestellt, 
welche sich vom dreiwertigen Phosphor ableiten. Es ist hiernach 
nicht ausgeschlossen, dafs das Triselenid sich bei der Destillation 
unter dem Einflusse der hohen Temperatur zerlegt hat. 

Dieselben Verhiltnisse liegen itibrigens auch beim Phosphor- 
trisulfid vor, und aus den angefiihrten Griinden scheinen mir die 
Beweise fiir die Nichtexistenz des Phosphortrisulfids nicht  stich- 
haltig zu sein. 

Das Phosphortriselenid hat mit dem Trisulfid grofse Ahnlich- 
keit im chemischen Verhalten. Gegen Wasser ist es aber be- 
deutend empfindlicher. Bei der Destillation eines Gemisches von 
gut getrocknetem bernsteinsaurem Natrium mit Phosphortriselenid 
entwich daher zuerst eine bedeutende Menge Selenwasserstoff, und 
zum Schlufs gingen einige Tropfen eines Oles von scheulfslichem 
' J. Mat, Ann. 265, 192. 

2 Mourumann und Ciever, Z. anorg. Chem. 13, 191. 
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Geruche iiber. Es hatte sich aber héchst wahrscheinlich etwas 
Selenophen gebildet, ein Vorgang, welcher der Bildung von Thio- 
phen ganz analog ist. 

Das Phosphorpentaselenid P,Se, ist zuerst von Berzeius’ dar- 
gestellt und seitdem hiaufig untersucht worden. Es destilliert bei 
Rotglut und bildet dann eine glinzend schwarze Masse, die in 
Splittern rétlich durchscheint. Aus heifsem Tetrachlorkohlenstoft 
kann es unter Druck umkrystallisiert werden. 

Die Resultate dieser Untersuchung sind folgende: 


1. P,Se und P,Se sind keine chemischen Verbindungen, son- 
dern Auflésungen von Selen in gelbem Phosphor. 

2. Als chemische Verbindungen sind P,Se, und P,Se, zu be- 
trachten. 

3. Obwohl P,Se, durch Destillation in zwei Kérper zerlegt 
werden kann, darf man die Existenz dieser Verbindung nicht 
fir ausgeschlossen halten. 


' Briefwechsel Berz.-Woéuter II, 426. 
, 


Gittingen, Chemisches Institut der Universitat, Januar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1902. 











Die Absorption. 
7. Abhandlung: 


Die Einwirkung von hoheren Temperaturen auf das Ge- 
webe des Hydrogels der Kieselsaure. 
Von 


J. M. van BEMMELEN. 


Durch eine Reihe von Untersuchungen habe ich friiher angezeigt, 
dafs kolloidale Stoffe, die im Gelzustande verkehren, speziell der 
Hydrogel von Kieselséure, aus einer Art Gewebe bestehen, welches 
eine grofse Menge Wasser eingeschlossen und absorbiert hilt.! 
Birscatr und nach ihm Harpy haben durch mikroskopische 
Beobachtungen bestitigt, dafs dieses Gewebe, je nachdem seiner 
Entstehungsweise (Gerinnung), entweder ein offenes Netzwerk oder 
einen geschlossenen polygonalen Zellenbau (Wabenbau) _ bildet. 
Bitscnoitr hat bei dem Hydrogel der Kieselsiiure mikroskopisch 
beobachtet, dafs der Diameter der Zellen oder Waben (in Gels von 
seiner und von meiner Bereitung) 1.4—1.5 Mikron betrigt. Die 
Dicke der Winde berechnet er auf +0.3 Mikron, er betrachtet 
die jedoch noch kleiner, unter 0.2 Mikron, zu sein. Die in den 
Waben oder Netzwerk absorbierte und eingeschlossene Fliissigkeit 
kann Wasser, Alkohol, Schwefelsiure, Essigsiure u. s. w. sein und 
diese Fliissigkeiten kénnen einander verdringen. 

Ich habe angezeigt, dafs diese Fliissigkeit, auch wenn sie 
Wasser ist, nicht mit der kolloidalen Substanz chemisch verbunden 
ist. Wenn der Hydrogel von SiO, bei der gewéhnlichen ‘Tem- 
peratur allmahlich entwissert wird, durch Ausstellung an Schwefel- 
siure von zunehmender Konzentration (und also von abnehmender 


' Z. anorg. Chem. Drei Abhandlungen in I, 1896, 18, 2883—256; II, 
1898, 18, 14—36; III, 1898, 18, 89—146. 
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Wasserdampfspannung) jedesmal so lange, bis der Gel mit der 
Schwefelsiiure sich in Gleichgewicht gestellt hat, so verliert das 
Gewebe Wasser, je nachdem die Dampfspannung abnimmt.. Dabei 
zieht es sich zusammen, so dafs es nicht porés wird, und wird noch 
heller und durchsichtiger. Jedoch. an einem gewissen Punkte der 
Kintwisserung (und also bei einem gewissen Wassergehalt und der 
dazu gehdrigen Wasserdampfspannung) zeigt sich eine besondere 
Krscheinung. Die Zusammenziehung hért auf, und der Gel wird 
makroskopisch und mikroskopisch triibe. Diesen Punkt habe ich 
Umschlagspunkt genannt. Bei fortgesetzter Entwisserung miissen 
also leere Riiume entstehen; die Gewebezellen werden allmahlich 
leerer und fillen sich mit Luft. Eben in diesem Stadium der Ent- 
wiisserung, als die Zellen teils mit Wasser, teils mit Luft gefiillt 
sind, hat Bovscun1 den Wabenbau (bei sehr starker Vergréfserung) 
voriibergehend beobachtet. Sind die Zellen mit Wasser gefiillt, oder 
ist die Wasserschicht durch fortgesetzte Entwiisserung zu diinn ge- 
worden, dann wird der Gel makroskopisch und mikroskopisch wieder 
hell und durchsichtig. Die absorbierte Luft ist nach meinen Be- 
stimmungen stark verdichtet und steht unter einem Druck von 
einigen Atmosphiren. Wenn der Gel bei +15° entwissert ist, bis 
seine Dampfspannung auf Null gesunken ist (iiber konzentrierte 
Schwefelsiiure), dann bleibt nur eine geringere Menge Wasser iiber 
(0.3—0.1 Mol. H,O auf 1 Mol. SiO,). Durch Ausstellen an Wasser- 
dampf von zunehmender Spannung (bei 15°) bis zum _ gesiattigten 
Wasserdampf werden die leeren Hohlriume allmihlich wieder mit 
Wasser gefiillt, und tritt die absorbierte Luft aus. Das Volum 
bleibt fast ungeiindert, und schliefslich ist soviel Wasser absorbiert, 
als im Umschlagspunkte anwesend war, vermehrt mit derselben 
kleinen Menge Wasser, welche der Gel noch absorbiert, wenn er im 
Umschlagspunkte wieder an gesiittigtem Wasserdampf ausgestellt 
wird. Wird der wieder gewiisserte Gel auts neue entwissert, dann 
tritt der Umschlagspunkt wieder bei derselben Dampfspannung und 
demselben Wassergehalt auf.' Die weitere Entwisserung und 
Wiederwiisserung und Wiederentwiisserung haben denselben Verlauf 
und lassen sich nach Belieben wiederholen. 

Konstruiert man eine Isothermekurve (p, ¢),” dann ist der Laut 


‘ Uber den Lauf dieser Kurven von Entwiisserung, Wiederwiisserung und 
Wiederentwiisserung und die dabei auftretende Hysteresis siehe 1. Abhandlg. 
S, 259—269. 


— 


* » = Wasserdampfdruck, ¢ = Wassergehalt des Gels. 











derselben und die Lage des Umschlagspunktes abhingig von dem 
Bau des Gels und der Beschaffenheit der Zellenwiinde, welche diffe- 
rieren, je nachdem der Gel in Lisungen verschiedener Konzentration 
entstanden ist, oder durch die gréfsere oder kleinere Geschwindig- 
keit der Entwiasserung, durch die Zeit und durch die Temperatur 
Modifikationen erfahren hat. Je konzentrierter die Lésung, je lang- 
samer die Entwisserung, je alter bevor der Entwiisserung,' um so 
eher fallt der Umschlagspunkt ein und werden die Hohlriume 
gréfser; im selben Mafse wird dagegen das Absorptionsvermégen 
des Gels schwiicher. 

Das Absorptionsvermégen fiir Dimpfe (Wasser, Alkohol u. s. w., 
Luft) wird am stirksten verringert durch Erhitzung und durch kiir- 
zere oder lingere Gliihhitze allmahlich aufgehoben.*”» Wenn der 
erhitzte und dadurch ganz entwisserte Gel in Wasser getaucht 
wird, zeigt sich die Entwickelung von Luftblasen um so schwiicher, 
je nachdem die Gliihhitze langer gedauert, oder héher gewesen ist, 
und die Hohlriume gréfser waren. 

Jedoch die Frage war noch nicht endgiiltig geliést, ob dabei 
die Hohlriume durch die Zusammenziehung des Gewebes ver- 
schwinden und das Gewebe selbst kein Wasser mehr absorbiert, 
oder: ob sie nicht verschwinden und das Gewebe nicht allein kein 
Wasser mehr in den Zellenwinden absorbiert, sondern. auch un- 
durchdringlich fiir Fliissigkeiten geworden ist. Im letzten Falle 
miissen die Hohlriume bestehen bleiben und das Volum des Gels 
sich doch nicht indern; bei Aussetzung an Diimpfen oder bei Unter- 
suchung in eine Fliissigkeit mufs keine Absorption stattfinden. Die 
folgende Untersuchung betrifft die Lésung dieser Frage. 


Birscuui, als er vor kurzem den gegliihten Hydrogel von SiO, 
mikroskopisch untersuchte, hatte die Giite, auch meine Priparate, 
die ich ihm zugeschickt hatte, zu betrachten.* Er hat beobachtet, 


1 Unter dem Alter des Gels verstehe ich die Zeit, wihrend welcher er 
nach seiner Bereitung, ohne Wasser zu verlieren, aufbewahrt ist, bevor 
er in Untersuchung (Entwiisserung u. s. w.) genommen ist. 

2 3. Abhandlung, S. 122—-124. Siehe die Kurven der Wiederwiisserung 
und Wiederentwisserung nach verschiedenen Erhitzungszeiten, 1. Abhandlung, 
S. 289 und Fig. 9 S.. 344, Fig. 14 8. 349, Fig. 15 a, b, ¢, d, e, S. 350—353. 

* Untersuchungen iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiirlicher 
Kieselsiiuregallerte (1900). Verhandlg. des Heidelberger Naturhist.-Vereins, 
N. F., 8. 341. 











dafs die fufsere Schicht von diinnen Splittern weifs und undurch- 
dringlich fiir Wasser wird, indem das Innere noch Wasser einsog 
unter Austritt von Luft. Durch anhaltendes Gliihen ging diese 
Umsetzung weiter. Die Mikrostruktur des Gewebes wurde grober 
und deutlicher; es entwickelten sich sphirolitische Gebilde und 
Strukturen (wabige polygonal zusammengesetzte Sphirolithe), die dem 
Gel urspriinglich fehlen, und mit den in den Opalen beobachteten 
Strukturen iibereinstimmen. Eine Anderung im Volum hat Birscui 
nicht beobachtet. 


Er leitet daraus ab, dafs bei der Erhitzung ein tiefer ein- 
gehender Umsetzungsprozels stattfindet, so dafs geschiedene Hohl- 
riume sich mit einander vereinigen, und die Wiande sich zu gleicher 
Zeit erheblich verdicken, und endlich eine regelmafsige konzentrische 
oder strahlige Gruppierung dieser Hohlriumchen um gewisse Mittel- 
punkte eintreten. Nimmt man in den Wanden noch kleinere Poren 
an, welche die Ursache sind, dafs Fliissigkeiten die Wande imbibieren 
und durechdringen, und zu klein sind, um bei der starksten Ver- 
gréfserung sichtbar zu werden, dann miissen diese sich schliefsen, 
wodurch das Gewebe undurchdringlich wird. Nimmt man diese 
Poren nicht an, dann bleibt die Annahme iibrig, dals die Gelsubstanz 
durch die Hitze das Vermégen verloren hat sich mit Wasser zu 
imbibieren, d. h. eine feste Lésung mit Wasser zu bilden. Die 
Hohlriume kénnen dann kein Wasser einsaugen, weil die Wiande 
undurchlassend geworden sind. So weit BirscH.t. 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes des Gels, und die 
Messung mikroskopischer Parzellen, nachdem sie kiirzer oder langer 
gegliiht waren, mufste ausweisen, ob die Hohlriume, wie Birscui1 
meint, bestehen bleiben. Dazu wurden ein Gel (Nr. 107), frisch 
entwissert, und ein Gel, 5 Jahre alt (Nr. 106), untersucht.! Es 
hatte sich ergeben, dafs die Stiirke und die Dauer der Glihhitze, 
welche nétig sind, um das Absorptionsvermégen aufzuheben, sehr 
verschieden sind. Der am wenigsten modifizierte Gel (siehe oben 
S. 267) mit dem niedrigsten Umschlagspunkt, und dem kleinsten 
Volum der Hohlriume, z. B. Nr. 107; bei 15°: 


' Diese Zahlen, Nr. 106 u. 107 sind die Folgenummer meiner friiheren 
Untersuchungen, siehe die Tabelle I, 8. 134 in der Abhandlung. 














Dampf- | Wassergehalt 


, eee od 
druck | auf 1 Mol. SiO, Volum der Hohlriiume 
beim beim Druck Dichte der in den 
beim Umschlagspunkt Dampfdruck | des gesiittigten Hohlriiumen absor- 
Null Wasserdampfes bierten Luft 
4.9mm | 1.55H,O 41 °/, 52 °/, 4.2 Atmosph. 


Dieser Gel verliert das Absorptionsvermégen am schnellsten. Dagegen 
der meist durch Alter u. s. w. modifizierte Gel, z. B. Nr. 106, 
bei 15°: 


8.9 mm 2.3H,O 55 °/, 65°), 1.9 Atmosph. 


obgleich er ein schwiicheres ‘Absorptionsvermégen besitzt, braucht 
eine lingere und stiirkere Erhitzung, bevor er aufhért Wasser zu 
absorbieren. 

Jedoch wurden friiher Unregelmiifsigkeiten beobachtet. Bisweilen 
wurde der ganze Verlust bei demselben Gel durch Rotgliihhitze 
schneller, bisweilen langsamer, bisweilen nicht erreicht, und mufste 
eine kiirzere oder lingere Erhitzung im Ofen von Hemprn angewandt 
werden, um das Absorptionsvermégen ganz aufzuheben. Ks spielte 
also noch ein unkekannter Faktor mit.? 

Zuerst wurde eine diinne Parzelle von Nr. 106 (also mit dem 
gréfsten Hohlriumevolum und dem kleinsten Absorptionsvermégen) 
unter dem Mikroskop gemessen, jedesmal nach einer Erhitzung. Ks 
hatte ein Gewicht von 0.4 mg (wasserfrei), eine Liinge von ungefiihr 
1'/, mm und eine Breite von + 0.7° mm, wenn es auf eine der 
beiden breitesten Flichen gelegt wurde. Drei Linien (1, 2, 3) auf 


' Das Volum der Hohlriiume beim Druck Null ist abgeleitet aus der Menge 
Wasser, die der Gel verliert zwischen dem Druck des Umschlagspunktes und 
dem Druck Null (bei 15°), in Anbetracht, dafs das Volum des Geis bei dieser 
Entwisserung sich nicht merkbar fndert. Das Volum beim Druck des ge- 
siittigten Wasserdampfes (12.7 mm bei 15°) ist abgeleitet aus der Menge Wasser 
die der Gel bei der Wiederwisserung in gesiittigtem Wasserdampf absorbiert. 
Diese Volume, die auch in den spiiteren Tabellen Il, LI, LV erwihnt werden, 
sind keine ganz genaue Zahlen fiir den ungegliihten Gel, weil die kleinen Zu- 
sammenziehungen und Ausdehnungen, die bei Verlust oder Aufnahme von 
Wasser stattfinden, noch unbekannt, und also vernachiiissigt sind (siehe dariiber 
Seite 278). Bei den gegliihten Gels werden diese kleinen Volumveriinderungen 
gewils noch viel kleiner oder verschwindend klein. 

? Darauf ist schon hingewiesen in der 3. Abhandlg., 5. 124, Z. 3 v. o. 
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der einen Flaiche,' 2 Linien auf der anderen Fliche (4, 5), welche 
deutlich an aus- oder einspringenden kleinen Ecken erkennbar und 
jedesmal zuriickzufinden waren, wurden gemessen.”. Es wurde 
erhalten: 


Tabelle LI. 





Linge in Hundertstel mm 


l 2 3 4 ») 
COED is a © 4 Rae be 125 85 75 145 96 
Nach 5 Minuten BL.* ... . 102 | 174 64 
ey DS as i eS 95 | 68 59 111 70 
ee Se a nee 95 66 | 58 
mem 6 eee Gk 8 ee te 9 | 66 | 58 111 70 
Das Verhiltnis zwischen der Liinge vor | | 

und nach dem Glihen betrug: 1: 1: 0.76 |1:0.77/1:0.77 1: 0.76 1:0.73 


Bei dieser Parzelle wurde also die gréfste Verkiirzung (+ '/,) 
schon nach 5 Minuten Rotglut erhalten, und war das Gliihen bei 
einer héheren Temperatur nicht nétig. Sie verlor die Durchsichtig- 
keit noch nicht nach 5 Minuten Rotglut, wohl aber nach lingerem 
Gliihen. Sie hatte ihre Form bewahrt, keine Fragmente waren 
abgespalten; nur waren die Riindsr etwas geriaindelt geworden. 

Die Dicke der Parzelle konnte nicht bestimmt werden. Da die 
Kinschrumpfung jedoch in der Linge und der Breiterichtung die 
gleiche war, so kann man den Faktor 0.76°/, auch fiir die dritte 
Abmessung annehmen. Das Volum der Parzelle, im Verhiltnis zu 
dem urspriinglichen Volum, ist also geworden: 


(0.76)8: 1 = 0.439: 1. 


Das spezifische Gewicht verhilt sich also zu dem urspriinglichen, 
l 


©] = 2.28:1. 
0.439 


wie 


' Zwei Linien in der Breite hatten eine Richtung rechtwinkelig auf einer 
Linie in der Linge. 
* Die eine Linie in der Liinge war rechtwinkelig auf der anderen in 


der Breite. 
* B.L. = Erhitzung mit einer gewéhnlichen Bunsen’schen Lampe (Rotglut), 
‘ 4.0. = Erhitzung in einem Ofen von Hemp, starke Roiglut. 
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Ks ist ungetihr 2'/, mal gréfser geworden. Nun war friher 
das spezifische Gewicht annihernd bestimmt auf 0.91.' Da 
0.91 xX 2.28 = 2.07 ist, so nihert sich dieser Wert dem spezifischen 
Gewicht der wasserfreien Kieselsiiure (2.2). Man beachte, dafs das 
Verhaltnis nur 1:0.74°°/, betragen miifste, um die Zahl 2.2 fiir 
das spezifische Gewicht zu erhalten. Die Einschrumpfung durch 
Rotgliihhitze war also grofs genug, um das Verschwinden der Hohl- 
riiume ganz, oder fast ganz, anzunehmen. 

Ein gréfseres Stiick des Gels Nr. 106 (nach der Entwisserung 
bei 15° von der Zusamensetzung SiO,.0.14H,O, im Gewicht 332 mgr), 
welches ungefihr eine parallelopedische Form besafs, wurde auf 
Papier gelegt und darauf der Umkreis gezeichnet, den es, auf zwei 
seiner F lichen gelegt, bedeckte. 

Nach jeder Gliihung wurde das Stiick wieder mit der Zeichnung 
verglichen. Es ergab sich, dals bei diesem Stiicke die EKin- 
schrumpfung nach 2'/, Stunden Dunkelrotgliihhitze, und auch nach 
1'/, Stunden Rotgliihhitze noch gering war, sondern nach 3 Stunden 
im Hempelofen sehr deutlich und gleichmiifsig nach allen Seiten 
hervortrat. Kin zweites kleineres Stiick ergab die Kinschrumptung 
schon nach 4 Stunden Rotgliihhitze, noch mehr aber nach 3 Stunden 
Hempelofen. Damit war die Kinschrumpfung des Volums der Hohl- 
riume bestiitigt, in Ubereinstimmung mit der Verringerung des Ab- 
sorptionsvermégens, und mit der Zunahme des spezifischen Gewiclites 
wie spiiter bestimmt wurde. (Siehe unten C, E und D auf 
T'abelle ITT). 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes geschah im Pikno- 
meter, jedesmal nach einer Gliihung, nachdem erst bestimmt wurde, 
wieviel Wasser der gegliihte Gel absorbierte, entweder durch Kin- 
tauchen in Wasser und nachheriges Abtrocknen mit Filtrierpapier, 
oder durch Ausstellen an _ gesiittigtem Wasserdampf bei + 15°. 
IMe Erfahrung hatte mich friiher gelehrt, und wurde auch jetzt 
bestiitigt, dafs nach beiden Methoden dieselbe Menge Wasser 
absorbiert wurde. Die erste Methode wurde bei den Stiicken an- 
gewandt; die zweite in den Fallen, wo der Gel aus kleinen Kérnern 


' Diese Zahl wurde abgeleitet sowohl aus der Messung einiger Stiicke 
und deren Gewichte wie aus dem berechneten Volum der Hohlriiume derselben 
Stiicke bei dem Druck Null, und deren Gewichte. Das Volum der Hohlriiume 
wurde berechnet aus dem Wassergehalt im Umschlagspunkte. Die Zahl kann 
nur angeniihert sein, weil die Messung und das berechnete Volum nur an- 
geniiherte Werte ergaben. (Siehe 3. Abhandlg., Tab. XIII, 5. 143.) 
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oder aus feinem Pulver bestand. Die Stiicke liefsen sich sehr gut 
abtrocknen, sie verloren nur sehr langsam an Gewicht, so dafs die 
Wiigung eime genaue war. 

Aus dem Volum des absorbierten Wassers wurde das Volum der 
Hohlriiume abgeleitet, so weit diese fiir Wasser zugiinglich waren.' 
Sie brauchen ja nicht verschwanden zu sein, wenn auch die absor- 
bierte Menge Wasser geringer geworden ist, sondern sie kénnen 
durch die eingetretene Undurchdringlichkeit der Wabenwinde fir 
Wasser abgeschlossen sein. Das spezifische Gewicht kann es aus- 
weisen. Sind die Hohlriume durch Zusammenziehung des Gewebes 
verschwunden, so wird das spezifische Gewicht 2.2 betragen; bleiben 
sie teilweise bestehen und werden dabei undurchdringlich fiir Wasser, 
so wird das im Piknometer bestimmte spez. Gew. niedriger sein, und zwar 
um so niedriger, je weniger solche Héhlen eingeschrumpft sind, und 
je mehr davon tiberbleiben. Die Hohlriume dagegen, welche sich 
noch mit Wasser fiillen, beeinflussen das im Piknometer bestimmte 
spez. Gew. der Gelsubstanz nicht. ! 

Fir die Bestimmung des spez. Gew. nahm ich von Nr. 107 Kérn- 
chen von ungefaihr 0.25 mg im Durchschnitt. Die Glihungen wurden 
hinter einander mit derselben Menge ausgefihrt. 


(S. Tabelle II, 8. 273.) 


Die Vergleichung der Zahlen des spezifischen Gewichtes in der 
horizontalen Spalte 4, mit denen in 5 lehrt, dafs, bei diesem frisch 
entwiisserten und einen niedrigen Umschlagspunkt besitzenden Gel, 
durch die Glihhitze nur allmihlich, und namentlich bei der Hitze 
des H.0., eine kleine Menge der Hohlriume fiir den Zutritt von 
Wasser abgeschlossen wird. Denn das-spez. Gew. im Piknometer sinkt 
von 2.2 auf 2.0*, indem zugleicher Zeit das spez. Gew. des Gels mit 
seinen leeren Hohlriiumen steigt von 1.2 auf 2.0%. Die Kontraktion 
der Hohlriume findet schon bei kurzer Glihung statt, bis auf die 
Hiilfte ihres Volums; bei lingerem Gliihen auf ein Drittel; im H.O. 
wird das Absorptionsvermégen ganz aufgehoben 

Ks ist wahrscheinlich, dafs das Imbibitionsvermégen der waben- 


' In den folgenden Tabellen ist also das spez. Gew. des Gels mit seinen leeren 
Riiumen (die Zahlen in der horizontalen Spalte 5) unter der Annahme berechnet, 
dafs ihr Volum dem Volum des nach jeder Gliihung absorbierten Wassers 
entspricht. 

Die Zusammenziehung oder Ausdehnungen des Gewebes, die dabei mig- 
licherweise stattfinden kénnen, sind jedenfalls verschwindend klein. 
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Tabelle LI. 


Frischer Gel Nr. 107. Umschlagspunkt bei 4.9 mm und 1.55 H,O. 
Mit Wasser gesittigt bei der Wiederwisserung SiO, 1.75 H,O. 





Vor _— Danach Danach Danach 
dem | eres 12 Minuten 8 Stunden 8 Stunden 
|Glahen’| Bk | BL. B.L. H.O. 
Gewicht d. | 
1 Gels | 0.912¢ 0.909 g 0.9007 g 0.897 g 0.894 g¢ 
wasserfrei ' | | | 
Zusammen- | | | | | 
g Setzung mit gi 1.75 \Si0,.0.56 H,O SiO,.0.46 H,O/Si0,.0.33 H,O SiO,.0.007 H,O 
Wasser | ~? ‘itis . . . . . 
gesittigt > | | 
Volum der 
3 ee 52 °/, 24.4 °/, 22.8 °/, 17.7 °/, 0.07 °/, 
absorbieren® 
Spez. Gew. 
“ae | @2 2.1° 2.1° 21° 2.0! 
stimmt 
Spez. Gew. | 1.2 1.6° 1.6° 1.7* 2.0° 


berechnet ¢ | 


formigen Zellenwinde schon bei der ersten Gliihung grd/stenteils 
aufgehoben wird, und das Wasser, welches danach absorbiert wird 
(0.55—0.46—0.33 H,O auf 1 Mol. SiOQ,), nur die Hohlriume ausfiillt. 


(S. Tabelle III, 8S. 274.) 


Aus diesen Bestimmungen erhellt, dafs der alte Gel (Nr. 106), 
welcher gréfsere Hohlriume hat als der frische Gel (Nr. 107), auch 
eine lingere Glihhitze braucht; er kann jedoch auch durch Rot- 
gliihhitze so weit gebracht werden wie Nr. 107, falls keine Stiicke, 
sondern feines Pulver gegliiht wird. Die Tabelle LV, 8. 275, macht 


das iibersichtlich. 


1 Nach der Entwiisserung bei 15°, und nach Abzug der kleinen Menge 
Wasser, die der Gel dann noch enthilt. 

* Bei der Wiederwisserung des bei 15° entwiisserten Gels. 

° Im Verhiiltnis zum ganzen Volum. 

‘ Das spez. Gew. des Gels mit den leeren Hohlriiumen, 

Z. anorg. Chem. XXX. 18 
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Tabelle LI. 


5 Jahre alter Gel Nr. 106. Umschlagspunkt bei 8.9 mm und 2.3 H,0. 
Mit Wasser gesattigt 2.7 H,O. 





A. Grifsere 


und kleinere B. Feines Pulver. 
Stiicke 
Vee dam Nach einigen Danach Danach 
Gliihen Minuten 4'), Stunde 4 Stunden 
B.L. B.L. H.0. 
Gewicht des Gels, - ‘ a 
wasserfrei 1.010 g 0.310 ¢ | 0.302g | 0.295 ¢ 


Zusammensetzung, 
mit Wasser gesiittigt 


tho 


SiO,.2.7H,O SiO,.1.94H,O SiO,.0.3H,O| SiO, 


Volum d. Hohlriiume, 





8 die Wasser ab- 65°), 56 °/, 16°), 0°, 
sorbieren 
Spes. Gewicht 2.3 a | an 2.18 
im Piknometer | 
; Spez. Gewicht ’ 
. pez. Gewich . . P 
berechnet o.5 0.8 | us 4 
C. Zwei Stiicke. 
Nach Danach Danach Danach 
4 Stunden 4 Stunden 1 Stunde 3 Stunden 
B.L. B.L. | H.0. H.0. 
Gewicht des Gels, ROR 9 | ; 7 
aeepects i 0.596 g 0.582 g | 0.578 g | 0.573’ g 
Zusammensetzung, | 
2 mit Wasser SiO,.1.4°H,O SiO,.1.84H,O SiO,.1.1°H,O SiO,.0.5°H,O ’ 
vesiittigt 
Volum der Hohl- 
8 riiume, die Wasser 48°°!, 47°), 437°), 25° °/, 
absorbieren 
Spez. Gewicht 9 20 9 1% 2.20 | 2.45 


im Piknometer 


Spez. Gewicht 


berechnet 1.1 1.1° 1.2¢ 1.6° 














{ 





D. E. F. 
Ein Stiick Ein Stiick Viele kleinere 
Stiicke 
Nach Danach | Nach 4Std. Panach Nach 
3 Stunden 3 Stdn. BL. 8Stdn. 7 Stunden 
und 3 Stdn. 
B.L. H.0. H.0. H.0. H.0. 
Gewichts des 
1 Gels, wasser- | 0.271 g 0.332 g 1.118° g 
frei | 
Zusammen- | | 
» setzung, mit |g. | - ‘3 2 - i M 
S ‘Ween ge- 'SiO,.0.58 HO,; SiO, SiO,.0.2 H,0 | SiO, tO,.0.16 H,O 
sittigt | 
Volum der | | 
, Hohlriiume, d. | ‘ P : P | ‘ 
3 Wasser ab- 27 "lo | 0 '/o = Olle | 9’ 
sorbieren | 
‘ ‘ 4 | . . | 
4 Spez. Gewicht | : | Dieses Stiick ist | 2 1° 
im Piknometer | | | 
| gemessen | 
| 
. Spez. Gewicht | | . (Seite 271) : 
° “ berechnet | | 2.2 1.9 
Tabelle LV. 
Vol. der Hohlriume, a 


Nach einigen Minuten B.L. 
Nach 3 Stunden B.L. 


Nach 
Nach 


4", Stunden B.L. 
3 Stunden H.0. 


Nach 4 Stunden H.0O. 


die noch 


Wasser absorbieren 


Nr 107 | "eines 
érnchen Pe ed 
26—23 |, 
17? 0 . 
16° %/, 
0°), 


spez. Gewicht 


Nr. 107 Nr. 106 
1.6° 0.9° 
1.7' 

1.7° 
2.0° 
2.1° 


In den Stiicken dagegen ‘bestehen oder entstehen gewils oft bei 
dem Gliihen etwas weitere Raume oder Spalten, die erst durch die 
Hitze des H.O. verschwinden, oder die nach vielen Stunden nicht 
verschwinden, 





sodafs Riume iiberbleiben, die noch Wasser ab- 


18* 





276 


sorbieren. Auch kann es vorkommen, dafs diese Spalten wegfallen, 
weil das Stiick entlang dieser Spalten in kleinere Stiickchen zerfallt. 

Das letzte ist bei Nr. 106 beobachtet nach 6 Stunden H.O. 
(Stick E auf Tabelle Ill). Die folgende Tabelle macht das Betragen 
der Stiicke ersichtlich: 


Tabelle V. 





Volum der Hohl- Spez. Gewicht 


riume, die noch Be- mag" aE 
Wasser absorbieren | yechnet meter 
Dj ala Nach 4 Stunden B.L. 488°), 1.1” 2.2 
no “oy Danach 4 Stdn. B.L. 47 °/, 1.16 2.2 
aa rn ry, |Danach 1 Stde. 1.0. 43°), 1.24 2.2 
ROCESS” \Danach 4 Stdn. H.0. 25 °/, 1.6° S.3* 
Ein Stiick <0 8 Stunden H.0. 12°°/, 
KE. Tabelle III. |Danach 3 Stdn. H.O. 0°, 
Viele kleinere | 
Stiicke Nach 7 Stunden H.0. 9 °/, 1.97 2.1° 
F. Tabelle ILL. 
Kin anderes Stiick (D Tabelle Ll) ergab schon: 
Nach 3 Stunden . H.O. 0°, 2.2 2.2 


Bei dem Gel Nr. 106 zeigt sich die Abschliefsung von Hohl- 
riiumen zweifelhaft oder nur in geringem Malse, wie die Zahlen in 
der letzten Spalte von Tabelle V ergeben. 

Obgleich die alten und modifiziérten Gels (mit héherem Um- 
schlagspunkte) ein schwiicheres Absorptionsvermégen besitzen, und 
ihre wabenférmige Zellenwiinde also das Imbibitionsvermégen leichter 
verlieren als der frische Gel mit niedrigem Umschlagspunkte, so 
behalten die erstgenannten Gels doch linger die Eigenschaft, um 
nach wiederholter Gliihung Wasser zu absorbieren oder einzusaugen ; 
besonders wenn diese Gels nicht feingerieben oder in kleine Kérn- 
chen verteilt sind, sondern in Stiicken vorkommen. Diese Eigen- 
schaft ist dem zufilligen Bestehen und Entstehen von Hohlriumen 
gréfserer Weite oder von Spalten zuzuschreiben. 

Damit scheint mir die schon friiher beobachtete Unregelmiifsig- 
keit im Dauer und in der Stiirke der Erhitzung, welche das Aufheben 
des Absorptionsvermégens bedingen, befriedigend erklirt zu sein. 











Es fallt auf, dafs das spezifische Gewicht der Gelsubstanz, 
bevor sie gegliiht ist, héher ist als 2.2. Ich habe darum noch einen 
dritten Hydrogel (Nr. 105) darauf untersucht. Dieser war 6 Monate 
alt, entwissert und hatte einen Umschlagspunkt bei 7.9 mm Druck 
und +2H,O Gehalt. Die Bestimmungen wurden mit grofser Sorge 
so genau wie méglich, und wiederholt gemacht. Das zweite Dezimal 
ist bis auf +1 genau, wenn der Einflufs der benutzten Menge, der 
sehr kleinen Temperaturiinderungen bei der Operation u. s. w. in 
Rechnung gezogen wird. 
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DP | ROB h | HOS = - = 
Gramm Mol. H,O auf 1 Mol. SiO, 
0.299 2.30° | 
Nr. 107 0 696 2 31° 1.11 1.05 0.24 1.5° 1.75 
Nr. 105 
mit | 
’ bad 0.898 2.25? | 
schwiicherem : 0.96 0.86 0.16 +2.0 | 2.4 
Absorptions- 1.045 | 2.27° | 
vermogen 
Nr. 106 
mit noch 
- 1.072 2.29' e ‘ 
schwicherem ie : 0.90 0.80 0.13 2.3 | 2.7 
Absorptions- 0.472 2.30 
vermogen 


Die Punkte O, 0,, O, beziehen sich auf die Entwisserungs- und Wieder- 
wisserungskurven (siehe die Abbildung, 3. Abhandlg., 5. 106). 


Wie sind die Zahlen der 3. Spalte zu erklaren? 

Das spezifische Gewicht der Gelsubstanz, welche die Zellen oder 
Wabenwinde bildet, ist gefunden 2.3 ungefiithr. Nach dem Gliihen, 
und selbst nach lingerem und stirkerem Gliihen, ist das spezifische 
Gewicht der Gelsubstanz im Piknometer (und also in Wasser getaucht) 
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gefunden =2.2, unabhingig davon, ob die Hohlriume noch bestanden 
oder nur teilweise, oder gar nicht mehr. Es lifst sich also vor der Hand 
nichts anderes annehmen, als eine kleine Kinschrumpfung der Zellen- 
oder Wabenwiinde infolge der Absorption von Wasser, welche statt- 
findet, wenn der entwisserte Gel in den Piknometer gebracht wird und 
die Hohlriume sich mit Wasser fillen.' Schon friher ist beobachtet, 
dafs der entwisserte Gel unter Wirmeentwickelung Wasser absorbiert. 
Zweitens hat RoprwaLp? im Jahre 1897 entdeckt, dafs schwefelsiure- 
trockenes Amylum sich zusammenzieht als es Wasser (31 °/,) ab- 
sorbiert, und sich wieder ausdehnt, wenn es dieses Wasser verliert. 
Aus einer héchst genauen Versuchsreihe leitet er ab, dals luft- 
trockenes Amylum iiber Schwefelsiure 16.33 °/, Gewichtsabnahme 
erleidet, wobei das Volum 7.3 °/, zunimmt. 

Ich stelle mir den Gang der Erscheinung bei der Kieselsaiure 
auf ihnliche Weise vor. Wenn der Gel den Umschlag im Punkte O 
erfahren hat, und danach weiter entwissert wird bis zum Punkte O, 
(bei 15° iiber konz. Schwefelsiiure), dann hat allmahlich eine kleine 
Ausdehnung der Wabenwiinde statt, und bei Wiederwiasserung eine 
entsprechende Zusammenziehung, die jedoch zu klein ist, um vom 
unbewatineten Auge beobachtet zu werden. Aufserdem muls eine 
kleine Aufquellung des Gels stattfinden, nachdem er wieder so viel 
Wasser absorbiert hat als er im Umschlagspunkte besafs.* Denn 
wenn er diesen Gehalt erreicht hat, kann er aus gesittigtem Wasser- 
dampf, oder aas fliissigem Wasser noch mehr Wasser absorbieren — 
wie die Vergleichung der Zahlen in den Spalten 7 und 8 lehrt — 
niimlich 0.2—0.4 Mol. H,O auf 1 Mol. SiO,. Dafiir mufs Raum 
geschaffen werden, und so quillt das ganze Stiick etwas auf.* 

Diese Beobachtungen weisen aufs neue darauf hin, dafs man 
zwischen dem im Gewebe eindringenden Wasser, und dem die 
Raumhdohle erfiillenden Wasser unterscheiden mufs. Wenn der Gel 
bei 15° bis zum Punkte O, entwiissert ist (wobei die Gelsubstanz 
sich etwas ausgedehnt hat), und danach an Wasserdampf ausgesetzt, 
so absorbiert das Gewebe erst mit grofser Kraft Wasser und bildet 


' Hierauf habe ich schon aufmerksam gemacht in: 3. Abhandlg., S. 113. 

' Zeitschr. phys. Chem. 24, 193. 

* Gleichgiiltig, ob er bei der ersten Entwiisserung diesen Punkt erreicht, 
oder nach Entwiisserung, Wiederwiisserung bis zum zweiten Mal. 

‘ Bei den umkebrbaren Gels, wie Gelatine, Agar u. s. w., quillt der 
entwiisserte und zusammengeschrumpfte Gel, wenn er in Wasser gestellt wird, 
wieder zum urspriinglichen Volum auf. 
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damit eine feste Lésung (es zieht sich dabei etwas zusammen). 
Darauf fillen sich die Hohlriume allmahlich mit Wasser, indem die 
absorbierende Kraft ebenso allmihlich abnimmt, je nachdem mehr 
absorbiert ist. Das ganze Volum quillt dabei im geringen Malse auf. 

Ist der Gel bei 100° entwiissert, so hat das Gewebe sein Ab- 
sorptionsvermégen noch sehr wenig oder fast nicht verloren. 

Ist jedoch der Gel gegliiht, dann wird 1. keine Erhéhung des 
spezischen Gewichtes (iiber 2.2) mehr beobachtet, 2. wenn linger und 
stirker gegliiht wird, nimmt das Absorptionsvermégen ab. Das 
beweist, dafs die Gewebewiinde nur wenig oder gar kein Wasser 
mehr absorbieren, und dafs nur die Hohlriume, so lange sie noch 
bestehen, Wasser absorbieren' und sich damit fiillen. 


Aus dieser Untersuchung folgt: 

1. Das spezifische Gewicht der Substanz, welche im Hydrogel 
der Kieselsiiure die Winde des Gewebes bildet, nachdem der Um- 
schlag im Punkte O der Entwiisserungskurve stattgefunden hat, 
iibersteigt die Zahl 2.2 (ungefihr 2.5—3.0). Dies entspricht héchst- 
wahrscheinlich einer Zusammenziehung der Substanz, wenn sie mit 
Wasser gesiittigt wird. 

2. Das spezifische Gewicht dieser Substanz betriigt 2.2, nach- 
dem der Gel gegliiht ist. Sie zieht sich also nicht mehr zusammen, 
wenn sie mit Wasser gesittigt wird. Nur die Hohlriiume fiillen sich. 

3. Durch das Gliihen wird das Absorptionsvermégen der Gewebe- 
substanz, wodurch es mit Wasser eine feste Lésung bildet, allmahlich 
aufgehoben. Aufserdem zieht sich das ganze Gewebe derart zu- 
sammen, dafs die Hohlriume allmihlich verschwinden; dabei wird 
dasjenige Absorptionsvermégen, wodurch diese Héhlen Wasserdampf 
anziehen, zu gleicher Zeit allmiahlich aufgehoben. In gewissen 
Fallen kénnen wahrscheinlich Hohlriume in geringer Menge zeitlich 
bestehen bleiben und durch die undurchdringlich gewordenen Winde 
des Gewebes vom Zutritt des Wassers abgeschlossen werden. 

Die Struktur des Gewebes andert sich, nach den Beobachtungen 
von Bwérscunti, durch die Glihhitze derart wie auf Seite 268 
beschrieben ist. 


' Sie nehmen aus gesiittigtem Wasserdampf ebensoviel Wasser auf, als 
sie enthalten, wenn sie in Wasser untergetaucht werden. 


Leiden, Chem. Laboratoriwn der Universitit, 1. Oktober 1901, 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1902. 








Uber die Lislichkeit von Zinkhydroxyd in Ammoniak 
und Ammoniakbasen. 


Von 
W. Herz. 


Im Anschlufs an friihere Untersuchungen iiber Gleichgewichts- 
erscheinungen und quantitative Ausfallungen von Zink: habe ich 
jetzt einige Versuche tiber die Léslichkeit des Zn(OH), in Ammoniak 
und Ammoniakbasen ausgefiihrt. Das zu den Versuchen benutzte 
Zinkhydroxyd wurde derart hergestellt, dafs aus einer Lésung von 
Zinkvitriol Zn(OH), durch Ammoniak gefallt, abgesaugt und mit 
Wasser vollstiindig ausgewaschen wurde. Darauf wurde das Hydr- 
oxyd so lange im ‘Trockenschrank auf 60—70° erwirmt, bis es 
sich zu einem weifsen feinen Pulver zerreiben liefs. Dasselbe (im 
Uberschuls) wurde mit den zur Auflésung bestimmten Fliissigkeiten 
bei Zimmertemperatur (17—19° C.) zwei bis drei Tage lang ge- 
schiittelt und das geléste Zink dadurch bestimmt, dafs eine vom 
Zinkhydroxyd abfiltrierte abpipettierte Menge der Lésung? ein- 
gedampft und gegliiht wurde. Das so hergestellte Zinkoxyd wurde 
gewogen. 

Es entsprechen sich folgende Normalitaéten in der Lésung: 


Normalitit der Gramme ZnO Normalitit des ge- 
Base: in 20 ccm Lésung __lésten Zn” (im Mittel) 
0.0019 
) 9 2 N . 
0.0942 NH, ae 0.0011 
0.0179 
0.236 , 
i 0.0180 _— 


' Z. anorg. Chem. 28, 222; 26, 90; 28, 474. 
* Die Menge schwankte zwischen 20 und 200 ccm. 








Normalitat der 
Base: 


0.707 NH, 


0.0944 NH,CH, 
0.472 NH,CH, 


0.944 NH,CH, 
0.068 NH,C,H, 
0.51  NH,C,H, 


0.68 NH,O,H, 


In Dimethyl- und Diathylamin ist das Zinkhydroxyd unldslich. 
Das allgemeine Resultat dieser Léslichkeitsbestimmungen ist, 
dafs zur Lésung des getrockneten Zinkhydroxyds um so mehr Mo- 


Gramme ZnO 
in 20 ccm Lésung: 


0.0963 
0.0953 
0.0961 
0.0008 
0.0133 
0.0132 
0.0484 
0.0005 
0.0074 
0.0160 
0.0161 
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Normalitat des ge- 
lésten Zn” (im Mittel) 


0.059 


0.0005 
0.008 I 


0.03 
0.0003 
0.0045 


0.0098 


lekeln Base notwendig sind, je verdiinnter die Base ist.! 


Substitution eines Wasserstoffatoms des Ammoniaks durch organische 
Radikale wird die Léslichkeit erniedrigt und zwar um so mehr, je 
héher das Molekulargewicht des Substituenten ist. 
Amine lésen Zinkhydroxyd nicht mehr auf. 


' Dafs auch die Mengen Ammoniak, die zur Wiederauflésung des frisch 
gefillten Hydroxyds nétig sind, im gleichen Sinne sich veriindern, hat vor 
kurzem W. Kuritow (Chem. Centrbil. 1901, Il, 1222) gezeigt. 


Disubstituierte 


Breslau, Chemisches Institut der Universitit, 22. Januar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1902. 











Bricherschau. 


Lehrbuch der analytischen Chemie, von Dr. Kart v. BucuKa, Professor. 
Erster Teil: Qualitative Analyse. Zweite Auflage. 264 Seiten 
mit 5 Abbildungen, 8 Ubersichtstafeln und 1 Spektraltafel. Preis 7 Mk. 
(Leipzig und Wien, Franz Devuricke, 1901.) 


Die zweite Auflage des vorliegenden Lehrbuches weist der vor 
11 Jahren erschienenen ersten Auflage gegeniiber tiefer greifende Ande- 
rungen nicht auf. Es sind nur einzelne Berichtigungen und Ergiinzungen 
vorgenommen worden. 

Die Darstellung ist eine sehr ausfiihrliche, sie weicht von der seit 
Jahrzehnten iiblichen nicht ab, es kann jedoch als verdienstlich hervor- 
gehoben werden, dals die piidagogisch so wichtigen Vorproben eine be- 
sonders sorgfiltige Behandlung erfahren haben. Fir pidagogisch fehler- 
haft aber hilt es der Referent, dafs in dem Buche alle Umsetzungs- 
gleichungen, welche bei den Fillungsreaktionen u. dgl. vorkommen, 
volistiindig fertig vorliegen. Der Student soll diese Gleichungen, falls 
er es noch nétig haben sollte, in seinem Tagebuche selbst entwickeln. 
Leider verhiilt sich der Verfasser den modernen Lehren tiber die Kon- 
stitution der Salzlisungen und itiber das Wesen der Reaktionen in solchen 
gegeniiber noch durchaus abwartend, so dals er sich des nach des Referenten 
Uberzeugung wertvollsten Mittels begiebt, das Interesse seiner Leser an 
der analytischen Chemie zu erwecken. F. W. &K. 


Die Mechanik der Atome, von Dr. Gustav Piatnger. 97 Seiten, Preis 
2.50 Mk. (Berlin W., M. Krayn, 1901,) 
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Das vorliegende Buch ist der Anfang eines der vielen, bisher noch 
stets gescheiterten Versuche, siimtliche physikalische und chemische Pro- 
zesse auf die Mechanik der Atome und Molekeln, bezw. des Athers zu- 
riickzufiihren. Das Vorwort des Buches lifst nun erwarten, dals in der 
angedeuteten Richtung wesentlich Neues vorgetragen werden soll, jedoch 
ist das keineswegs der Fall, denn wohl der grifsere Teil des Buches 
bringt nur die molekulartheoretischen Lehren der Physik und Chemie in 
der tiblichen Darstellung. Das dritte Kapitel, das den Chemiker mehr 
interessieren wird, behandelt die Lésungen und die chemischen Prozesse. 
Der Verfasser kehrt hier za weit hinter uns liegenden, liingst tiber- 
wundenen Auffassungen zuriick, indem er die anorganischen Salze als 
Molekularverbindungen anspricht, die in Lésung zerfallen sind. Diese 
Annahme ist natiirlich von einschneidendster Bedeutung fiir die Elektro- 
chemie, die im vierten Kapitel behandelt wird. Man muls dann in der 
Spaltung der Salze einerseits, der Stiuren und Basen andererseits wesens- 
verschiedene Vorgiinge sehen, was durch die Thatsachen nicht gerechfertigt 
ist. Die Annahme steht mit dem Neutralisationsphiinomen und _ vielem 
anderen im Widerspruch. Die einfachen Lehren von der lonenspaltung, 
die gegenwiirtig von allen angenommen werden, die sich mit den ein- 
schligigen Gebieten wirklich beschiiftigen, ersetzt der Verfasser durch 
phantasiereiche Theorien, die nur qualitativ verwendbar sind, zumeist 
auch nur fiir einige Gebiete, fiir die sie erfunden wurden, wiihrend die 
erobernden Triumphe der mit dem Konzentrationsgesetz verbundenen lonen- 
lehre quantitative, das ganze Lehrgebiiude umfassende sind. Die 
Wissenschaft aber geht riickwirts, wenn man fiir eine Hypothese, die 
umfassende, quantitative Erfolge aufzuweisen hat, deren mehrere auf- 
stellt, die nur qualitativ etwas leisten. - W.. e 


Kapillaranalyse, beruhend auf Kapillaritits- und Adsorptionserscheinungen, 
mit dem Schlulskapitel das Emporsteigen der Farbstoffe in den 
Pflanzen, von Frirprich GorppetsroeDER (Basel). 545 Seiten mit 
59 Tafeln. Separatabdruck aus den Verhandlungen der naturforschenden 
Gesellschaft in Basel, Band 14. (Basel, Emm BirkuAvuser, 1901.) 

Wenn der Referent nicht zufiillig vor einer Reihe von Jahren durch 
eine sehr anregende Korrespondenz mit Victor Mryer veranlalst worden 
wire, fiir diesen einige kapillaranlatytische Vorlesungsversuche zur Demon- 
stration der Hydrolyse von Salzen auszuarbeiten, so wiirde er von der 

Kapillaranalyse schwerlich etwas mehr kennen als den Namen. Und so 

geht es vermutlich der grolsen Mehrzahl der Fachgenossen. Man ist des- 

halb nicht wenig erstaunt, plétzlich einen stattlichen Band von nicht viel 
weniger als 600 Seiten vor sich zu haben, der die Aufschrift ,,Kapillar- 
analyse“ triigt. Die Erklitrupg fiir den unerwartet grofsen Umfang des 

Buches findet man aber sehr schnell in der Thatsache, dals die Druack- 

bogen wesentlich ausfiihrliche Wiedergaben von Beobachtungen enthalten, 
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die bei schier zahllosen kapillaranalytischen Versuchen des Autors gemacht 
wurden. Der Verfasser hat sich seit vierzig Jahren mit derartigen 
Arbeiten beschiftigt, und er hat mit Bienenfleifs hier alles zusammen- 
gestellt, was ihm beachtenswert erschien. Fiir jeden, der sich mit kapillar- 
analytischen Versuchen beschiftigen will, bietet das Buch eine schier 
unerschipfliche Fundgrube. BW. &. 


Uber die Bedeutung elektrischer Methoden und Theorien fir die 
Chemie, Vortrag, gehalten am 27. September 1901 auf der 73. Natur- 
forscherversammlung zu Hamburg von Dr. W. Nernst, o. 6. Professor 
a. d. Universitit Géttingen. 26 Seiten. (Géttingen, VANDENHOECK und 
Rupreut, 1901.) 

Der Verfasser weist zuniichst an einer Reihe von Beispielen den 
Einflufs nach, der von den elektrischen Theorien und Methoden im Ver- 
laufe der beiden letzten Jahrzehnte auf grofse Gebiete der Chemie aus- 
geiibt worden ist. Es sei hier nur daran erinnert, dafs Nernsr gelehrt 
hat, mit Hilfe von Potentialmessungen in Lésungen noch Metallmengen 
zu bestimmen, die so klein sind, dafs gegen die Empfindlichkeit dieser Methode 
selbst die Leistungen der Spektralanalyse verblassen. Weiterhin wird der 
Minfluts der neuen Lehre von den Elektronen auf die Auffassung der 
chemischen Verbindungen geschildert, jedoch schwindet hier mehr und 
mehr der feste Boden des Thatsiichlichen unter den Fiilsen, da die Ver- 
suche teils noch zu unvollstindig, teils noch zu unsicher sind, um iiberall 
die gehérigen Grundlagen zu geben. Jedenfalls wird jedermann gern unter 
der Leitung des genialen und bahnbrechenden Forschers, der hier zu uns 
spricht, einen Blick in Gebiete thun, die noch so ritselhaft vor uns liegen. 


| oe Ay 


Die Entwickelung der photographischen Bromsilber-Gelatineplatten 
bei zweifelhaft richtiger Exposition, von ArrHuR FREIHERRN VON 
Hier, k. u. k. Oberst und Vorstand der technischen Gruppe des k. u. 
k. militiirgeographischen Instituts in Wien. 70 Seiten mit 1 Tafel. 
Zweite, giinzlich umgearbeitete Auflage. (31. Heft der Encyklopiidie 
der Photographie.) Preis 2,40 Mk. (Halle a/S., WimHerm Knapp, 1901.) 

las vorliegende vortreffliche Biichlein kann jedermann auf das 
wiirmste empfohlen werden, nicht nur der Liebhaberphotograph, sondern 
auch der Fachmann wird aus seiner Lektiire reichen Gewinn ziehen. Der 

Verfasser erweist sich als erfahrener, denkender Praktiker, der auf das 

eifrigste bemiiht ist, die Errungenschaften der Wissenschaft fiir das von 

ihm bearbeitete Gebiet nutzbar zu machen, wie sich das hauptsiichlich bei 
der Diskussion der chemischen Vorgiinge bemerkbar macht, die bei der 

Entwickelung’ der Platten eintreten. Da den Entwickelungsvorgiingen meist 

umkehrbare Reaktionen zu Grunde liegen, wird gezeigt, wie hier gewisse 

Zusiitze verzdgernd oder beschleunigend wirken miissen, — Bei der Be- 











sprechung des Eisenentwicklers ist ein kleines Versehen untergelaufen, 
indem der Einfluls der Komplexbildung nicht richtig erkannt wurde. 
Fi Wee. 


Gedenkrede auf Robert Bunsen, Vortrag, gehalten auf der 8. Haupt- 
versammlung der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft zu Frei- 
burg i/B. am 18. April 1901 von Professor Dr. WiHeLmM Ostwa.p. 
28 Seiten, Preis 1 Mk. (Sonderabdruck aus ,,Zeitschrift fiir Elektro- 
chemie“. Halle a/S., WitHetm Knapp, 1901.) 


Wenn zwei Jahre nach dem Tode BunseEn’s noch eine Gedenkrede 
auf den heimgegangenen Meister im Buchhandel erscheint, so muis sie 
sich von den zahlreichen, weit friiher bekannt gewordenen, schon in 
mancherlei Hinsicht recht wesentlich unterscheiden, wenn anders sie noch 
auf Beachtung Anspruch macht. Aber jeder Leser, der das Biichlein zur 
Hand nimmt, wird auch von vornherein erwarten, dals WiLHELM OstTwALp 
an seine Aufgabe von anderen Gesichtspunkten aus herantritt, dals er 
dem grolsen Forscher wobl auch noch neue Seiten abgewinnen wird, die 
frihere Autoren unbeachtet gelassen haben. Und der Leser wird sich 
nicht getiiuscht fiihlen. Auch in dieser kleinen Arbeit tritt wieder des 
Vertassers Eigentiimlichkeit mehrfach zu Tage, gleichsam im Voriibergehen 
wichtige Dinge, die mit dem Gegenstande der Darstellung selbst in keinem 
direkten Zusammenhange stehen, in geistreicher und fiir den Leser ge- 
winnbringender Weise zu behandeln. Ich mache hier nur auf die Be- 
merkung tiber die richtige Bewertung wissenschaftlicher Leistungen 
(S. 23 f.) aufmerksam; denn die Neigung, die Grilse einer Leistung in 
erster Linie oder auch ausschlielslich nach der Grilse des Anwendungs- 
gebietes, nach der Grilse des Erfolges zu bemessen, ist ja leider auch 
in unserer Wissenschaft eine sehr allgemeine. F. W. K. 


Gasanalyse und Gasvolumetrie, Zum Gebrauch im chemisch-technischen 
Praktikum und zum Selbststudium fiir Chemiker, Berg- und Hiitten- 
leute, Hygieniker und Bakteriologen von Dr. phil. Bernnarp NeuMANN, 
Privatdozent an der Grossh. Hess. techn. Hochschule zu Darmstadt. 
168 Seiten mit 116 Abbildungen. Preis 4 Mk. (Leipzig, 8. Hrezen, 
1901.) We oe 

In vorliegendem Buche wird die Gasanalyse in ganz iihnlicher Um- 
grenzung abgehandelt, wie in dem bekannten Werke WinKuER’s iiber die 
technische Gasanalyse‘‘. Der erste Abschnitt beschreibt das Entnehmen, 

Aufsammeln und Aufbewahren von Gasproben, der zweite die Messung 

und Bestimmung der Gase, der dritte die spezielle Bestimmung der ein- 

zelnen Gase und der vierte bringt sehr zahlreiche angewandte Beispiele. 

Die Tabellen, welche bei anderen iihnlichen Biichern beigegeben zu sein 

pflegen, iiber Gesvolumenreduktionen, Lislichkeiten und dergl., fehlen hier. 

Der Verfasser hat Wert darauf gelegt, nur Apparate allgemeinerer 
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Anwendbarkeit zu besprechen, so dals untergeordnete und bedeutungslose 
kleine Abiinderungen unbeachtet blieben. Besonders ausfiihrlich hat er 
dagegen die ausgedehnter Anwendung, fiihige, hauptsiichlich von Luncr 
ausgebildete Gasvolumetrie behandelt. Die zahlreichen Abbildungen des 
Buches sind gut und deutlich, besonders wertvoll auch die vielen Litte- 
raturnachweise, welche das Zuriickgreifen auf ausfiihrliche Arbeiten und 
Darstellungen sehr erleichtern. Zur Verbreitung des empfehlenswerten 
Buches diirfte auch wesentlich der niedere Preis beitragen, denn es kostet 


nur halb so viel als das gleichzeitig erschienene und nur wenig stirkere 
Winker’sche Buch. F. W. K. 


Lehrbuch der technischen Gasanalyse, Kurzgefafste Anleitung zur Hand- 
habung gasanalytischer Methoden von bewiahrter Brauchbarkeit. Auf 
Grund eigener Erfahrungen bearbeitet von Dr. CuEMENS WINKLER, 
Professor der Chemie an der Kénigl. Sachs. Bergakademie zu Freiberg, 
Kénigl. Siichs. Geheimer Rat. 224 Seiten mit 86 Abbildungen. Dritte 
Auflage. Preis 8 Mk. (Leipzig, Antoun Fenix, 1901.) 

Das bekannte und weit verbreitete ,,Lehrbuch der technischen Gas- 
analyse’ liegt in dritter Auflage vor. Da zehn, an neuen Errungen- 
schaften auf allen Gebieten der Chemie reiche Jahre seit dem Erscheinen 
der zweiten Auflage verstrichen sind, so war das Buch naturgemils in 
mancherlei Hinsicht zu ergiinzen, jedoch haben nur solche Neuerungen Be- 
riicksichtigung gefunden, die nach Ansicht des Verfassers von wirklich 
praktischer Brauchbarkeit sind. Dieser Grundsatz ist bei einem Lehrbuch 
ein durchaus zu _ billigender. 

Wie der Verfasser im Vorwort betont, ist er durch seine persénlichen 
Uberzeugungen verhindert worden, seinen Zahlenangaben die internationale 
Atomgewichtstabelle zu Grunde zu legen. Wenn das auch praktisch im 
Hinblick auf die Genauigkeitsgrenze der Gasanalyse ganz gleichgiiltig ist, 
so wird man doch jeden einzelnen Fall von ,,Revolte in der Wissenschaft“? 
mit berechtigtem Bedauern zur Kenntnis nehmen. Héchst originell ist 
die Begriindung dieses Standpunktes. Es soll niimlich die Beibehaltung 
der Wasserstoffeinheit gerade fiir die Darlegung der Volumen- und Ge- 
wichtsverhiiltnisse, nach denen sich die chemische Umsetzung gasférmiger 
Substanzen vollzieht, von héchstem Werte sein, weil sie deren Verstiindnis 
unbestreitbar aulserordentlich erleichtern. Diese Behauptung ist zwar 


nicht neu — sie findet sich auffallend ihnlich in dem bekannten Hallenser 
Rundschreiben — aber sie ist immer noch nicht begriindet. Das so ein- 


fache Gesetz tiber die Volumenverhiiltnisse bei den Reaktionen zwischen 
Gasen hat gerade so wenig mit den Atomgewichtszahlen etwas zu schaffen, 
wie das eben so einfache Gesetz iiber die Gewichtsverhiiltnisse der 


' Vergl. Taeopore Witiiam Ricuarps, Z. anorg. Chem. 28 359. 











reagierenden Stoffe, die Klarheit dieser Gesetze kann deshalb nur dann 
durch die Wahl der Atomgewichtszahlen beeinflulst werden, wenn man 
iiberfliissiger- und unnatiirlicherweise diese Gesetze mit Dingen in Be- 
ziehung bringt, mit denen sie von Haus aus nichts zu thun haben. Es 
ist sehr merkwiirdig, dals diese irrtiimliche Verkniipfung von Dingen, die 
miteinander nicht im Zusammenhange stehen, hier nochmals wiederkehrt, 
nachdem auf das Irrtiimliche dieser Verkniipfung mehrfach aufmerksam 
gemacht worden ist, in sehr klarer und ausfiihrlicher Weise z. B. schon 
vor mehr als Jahresfrist durch ALEXANDER Naumann.! Dals hinsichtlich 
der Volum- und Gewichtsverhiiltnisse durch die Wasserstoffeinheit ,,deren 
Verstiindnis unbestreitbar aulserordentlich erleichtert“ werde, ist aus den- 
selben Griinden nicht zu verstehen, zumal diese Verhiiltnisse an sich schon 
so klare und einfache sind, dafs fiir eine aulserordentliche Erleichteruny 
gar kein Platz bleibt. Schon Ricnharp Mryrer* hat sich sehr treffend 
iiber diesen Punkt geiiulsert. Wir hoffen, dals der angehende Chemiker 
heutigen Tages allgemein so hoch eingeschitzt wird, wie es RicuarD MEYER 
thut. Studierende, die hier Schwierigkeiten finden, sind ihrer natiirlichen 
Veranlagung nach wohl in der That mehr auf die Tiermedizin® als auf die 
Chemie angewiesen. 

Im Schlufs des ,,Vorwortes‘’ wendet sich der Verfasser gegen allzu 
weit gehende Abrundung der Atomgewichtszahlen. Er verlangt, man solle 
die Atomgewichtszahlen so wiedergeben, wie es unserer miihevoll errungenen 
Kenntnis entspricht. Der Referent freut sich, in diesem Punkte zustinimen 
za kénnen. Leider begeht aber der Verfasser an anderen Stellen seines 
Buches Verstélse gegen die Regeln iiber die Zahl von Stellen, mit 
denen Messungsresultate anzugeben sind. So sind z b. in der ‘labelle 
liber die Léslichkeit der Gase in Wasser (8. 202) alle Werte mit 
finf Dezimalen aufgefiihrt, von Schwefeldioxyd lésen sich 39.37 400 
Volume, von Ammoniak 654.00000 Volume u. s. w. Wann wird 
die Zeit kommen, wo unseren Studierenden in den ihnen in die Hand 
gegebenen chemischen Lehrbiichern wenigstens in dieser Hinsicht Kor- 
rektes geboten wird, denselben Studierenden, die im physikalischen Prak- 
tikum so nachdriicklich angehalten werden, bei der Wiedergabe von 
Messungsresultaten kritisch zu verfahren?* F. W. K. 


Vorlesungen iber theoretische und physikalische Chemie, von 
J. H. van’? Horr. Erstes Heft, Die chemische Dynamik. 251 Seiten 
mit 63 Abbildungen. Zweite Auflage. Preis 6 Mk. (Braunschweig, 
Fr. Viewree@ und Soumn, 1901.) 


' Siehe u. a. Chem.-Ztg. vom 15. August 1900. 

* Berl. Ber. 1901, 4358. 

* Berl. Ber. 1901, 4369. ~*~ 

* Siehe z. B. Frrepricn Koutravscu, Leitfaden der praktischen Physik, 
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Es ist noch keine lange Zeit verstrichen, seit die erste Auflage der 
Vorlesungen des beriibmten Verfassers erschien. Dementsprechend zeigte 
die zweite, jetzt vorliegende Auflage auch nur einige wenige Abinderungen, 
da auf dem in diesem ersten Hefte behandelten Gebiete wiihrend der 
letzten Jahre umgestaltende Errungenschaften nicht zu verzeichnen waren. 
Es wird deshalb geniigen, auch an dieser Stelle auf das Erscheinen der 
neuen Auflage aufmerksam gemacht zu haben. Ws Ee 
Arbeitsmethoden ftir organisch-chemische Laboratorien, Ein Handbuch 

fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten von Prof. Dr. Lassar-Coann, 
Kinigsberg i. Pr. Dritte, vollstiindig umgearbeitete und vermehrte 
Auflage. Spezieller Teil: erster Abschnitt. Seite 217—436 mit 
Figur 107—-110. (Hamburg und Leipzig, Leopotp Voss, 1901.) 

Der erste Teil vorliegenden Werkes ist vor kurzem in dieser Zeit- 
schrift eingehend besprochen worden,’ so dals hierauf verwiesen werden kann. 
Der jetzt erschienene zweite Teil behandelt einzelne, vom Organiker auszu- 
fiihrende Operationen, und zwar: Acylieren, Benzenylieren, Oximieren 
u. s. w.; Alkali-Schmelzen; Bromieren; Chlorieren; Jodieren; 
Mluorieren; Austausch der Halogene in den Verbindungen und 
die Darstellung gemischt halogenisierter Kérper. Der unermiid- 
lich thiitige Verfasser hat in diesen Abschnitten mit rastlosem Fleifs alles 
das zusammengetragen, was tiber die Ausfiihrung der genannten Reak- 
tionen bekannt geworden ist, so dals das Werk als eine ebenso unerschépf- 
liche wie unentbehrliche Quelle der Belehrung fiir jeden organisch arbeiten- 
den Fachgenossen zu bezeichnen ist. Die Anordnung des so iiberaus 
umfangreichen Stoffes ist eine sehr zweckmilsige und iibersichtliche, die 
Ausstattung des Buches eine sehr gediegene. F. W. K. 


' Z. anorg. Chem. 28, 382. 








Uber die Natur alkalischer Lésungen von Metallhydraten. 
Von 


A. Hanrzscu. 


Die Alkaliléslichkeit gewisser, meist schwach basischer Metall- 
hydrate in Alkalien ist ebenso allgemein bekannt, als die Natur 
derartiger Lésungen nur sehr wenig bekannt ist. Solche Metall- 
hydrate, die sich sowohl in Siéuren als auch in starken Basen 
unter Salzbildung auflésen, werden, unter Ubertragung eines schon 
von Berzeiius gebrauchten Begriffes auf unsere modernen, nament- 
lich elektrochemischen Theorien, nach Ostwatp und Brepia,! als 
amphotere Elektrolyte bezeichnet, weil die betreffenden Metalle bei 
der Elektrolyse in saurer Lésung als Kationen, in alkalischer Lésung 
als Anionen vorhanden sind. Eine iibersichtliche Zusammenstellung 
der amphoteren Elektrolyte und eine allgemeine Charakteristik der 
bisher bekannten Erscheinungen befindet sich in der kiirzlich 
erschienenen Arbeit von K. WinkELBLECH:? ,,Uber amphotere Elek- 
trolyte und innere Saize“, in welcher die speziell als innere Salze 
bezeichnete Untergruppe der organischen Repriisentanten vom Typus 
der Aminosauren hinsichtlich ihrer Salzbildung eingehend untersucht 
worden sind. 

Vorliegende Arbeit befafst sich nur mit den eingangs erwihnten 
einfachsten anorganischen amphoteren Elektrolyten, also mit den 
in Alkali léslichen Metallhydroxyden. 

Die Natur der aus diesen Metallhydraten in saurer Liésung 
gebildeten Kationen ist eindeutig: letztere sind natiirlich nichts 
anderes als Metallionen mit ziemlich geringer Basizitit, da ihre 


1 Zeitschr. Elektrochem. 6, 33. 


2 Zeitschr. phys. Chem. 36, 546. 
Z. anorg. Chem. XXX. 
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Salze auch mit starken Saéuren mehr oder minder hydrolytisch ge- 
spalten sind.! 

Mehrdeutig und wenig bekannt ist dagegen die Natur der ent- 
sprechenden Anionen aus anorganischen amphoteren Elektolyten, also 
der Zustand der Metalle in der Alkalilésung ihrer Hydrate. Man 
weifs nur zufolge des bisher nur qualitativ bekannten chemischen 
Verhaltens solcher alkalischer Lésungen, namentlich der Thonerde, 
dafs diese Hydrate noch schwicher als Siuren wie als Basen auf- 
treten, dafs also ihre Anionen noch geringere Elektroaffinitit 
besitzen, als ihre Kationen; man weifs aber ferner schon aus Alteren 
Arbeiten, z. B. von vAN BemMMeELeEN, dafs derartige Lésungen haufig 
sehr komplizierte Verhiltnisse aufweisen und bisweilen sogar an 
kolloidale oder Pseudolésungen erinnern, worauf unten niaher ein- 
gegangen werden wird. 

Uber die Starke der in solchen Alkalilésungen anzunehmenden 
Anionen der sehr schwachen Aluminiumsaure, Zinksiure, Stanno- 
siure, Plumbosiiure u. a. fehlte bisher nicht nur jede Schatzung, 
sondern auch jeder annihernde Vergleich. So war die doch nicht 
unwichtige Frage noch nicht einmal aufgeworfen, ob und inwieweit 
sich die betr. Metallhydrate hinsichtlich ihrer Starke als Sauren 
unterscheiden, — geschweige denn die weitere Frage nach der Kon- 
stitution der in alkalischen Lésungen gebildeten Anionen aus Zink, 
Zinn, Blei u. a. beantwortet. 

Kine gewisse, wenn auch noch unvollstindige Anwort auf diese 
Fragen wird in dieser Arbeit gegeben werden und zwar durch 
moglichst quantitative, unter gleichen Bedingungen ausgefiihrte 
Untersuchungen iiber das Verhalten derartiger Lésungen in elektro- 
chemischer Hinsicht. 

Kin Mals fiir die Starke der betreffenden Metallhydrate als 
Siiuren war natiirlich nicht aus der Untersuchung der freien, neutral 
reagierenden und kaum wasserléslichen Hydrate, sondern nur aus 
der Hydrolyse ihrer Alkalilésungen abzuleiten: je gréfser die letztere, 
um so geringer ist die Stiirke des in ihr enthaltenen als Saure 
fungierenden Metallhydrats. — Als Methoden zur Bestimmung der 
Hydrolyse kamen zwei in Betracht: erstens die mehr qualitative 
der Leitfihigkeitsbestimmung, da bekanntlich hydrolytisch gespaltene 
Salze sich bei steigender Verdiinnung anders verhalten, als Neutral- 
salze; zweitens die quantitative Bestimmung der Hydrolyse aus der 


' H. Cry, Zeitschr. phys. Chem. 30, 193. 
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Verseifungsgeschwindigkeit von Estern (besonders von Athylacetat), 
welche der Konzentration der (durch Hydrolyse erzeugten) Hydr- 
oxylionen proportional ist. 

Doch liefs sich, wie unten gezeigt werden wird, aus verschiedenen 
Griinden auch nach der letzteren Methode der Umfang der Hydro- 
lyse in solchen Lésungen wegen ihres unvermeidlichen starken 
Uberschusses an freiem Alkali — also auch die Salzbildung und 
damit die Stirke der betreffenden Metallhydrate als Siuren nur 
schitzungsweise gegen einander abwiegen. 

Als Versuchsobjekte dienten vorwiegend zweiwertige Metall- 
hydrate; Zink- und Berylliumhydrat, Stanno- und Bleihydrat, endlich 
— was nur durch das aufserordentliche Entgegenkommen von Herrn 
CLEMENS WINKLER erméglicht wurde — auch Germaniumhyédrat. 
Drei- und mehrwertige Hydrate wurden, abgesehen von einigen mehr 
zur Vervollstandigung des Vergleiches ausgefiihrten Bestimmungen 
mit Natrium-Aluminat- und Silikatlésungen, nicht behandelt, da das 
Verhalten derartiger Lésungen durch Versuche verschiedener Autoren 
doch schon besser bekannt ist. Einwertige Metallhydrate, die sich 
als Séuren in Alkalien lésen, hatten eigentlich den Ausgangspunkt 
der Untersuchung bilden sollen; dieser Fal! mufste jedoch aufser 
Betracht bleiben, da es solche Metallhydrate nicht giebt. 

Es ist deshalb nicht ohne Interesse, vorher noch einen Blick 
zu werfen auf den Zusammenhang zwischen der Wertigkeit eines 
Metallhydrates und seiner Fahigkeit, als amphoterer Elektrolyt auf- 
zutreten. 

Der soeben erwihnte einfachste Fall, der auch von Brepie 
bezw. WINKELBLECH als besonders durchsichtiges Beispiel erértert 
wird, ware also durch ein einwertiges Metallhydrat MeOH reprisen- 
tiert, das in saurer Lésung Metallkationen und in alkalischer Lésung 
Metalloxydanionen MeO’ bilden wiirde, also im Sinne der beiden 
Pfeilrichtungen dissoziieren kénnte: 


R(+OH) «—- ROH — > RO(+H), 


wenn die eingeklammerten Hydroxylionen durch Siuren, die Wasser- 
stoffionen durch Basen verschluckt werden wiirden. 

Es ist jedoch gerade mit Bezug auf jene Arbeiten hervorzu- 
heben, dafs dieser einfachste Fall weder fiir einfache noch fir ,,zu- 
sammengesetzte Metallhydrate, z. B. vom Ammoniumtypus (H,N.OH 


oder (CH,),N.OH) bekannt ist. Er ist also wahrscheinlich tiber- 
19* 
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haupt nicht realisierbar. Mit anderen Worten: nach allen bisherigen 
Erfahrungen wird ein einwertiges Metallkation durch blofsen 
Zutritt eines Sauerstoffatomes (ohne gleichzeitige chemische 
Anderung) nicht zum Anion. 

Denn das einzige scheinbare Beispiel hierfiir, das Diazonium- 
hydrat C,H,N,OH beweist insofern gerade den obigen Satz, als das 
Diazoniumkation C,H,N, =C,H,.N beim Ubergang in das Anion 

N 
der normalen Diazotate C,H,N,O nicht konstitutiv unverandert bleibt, 


also nicht die Struktur C,H..N.O besitzt, sondern zufolge meiner, 
an 


inzwischen auch von urspriinglich gegnerischer Seite! jetzt als richtig 
anerkannten Untersuchungen sich hierbei intramolekular verindert, 
indem es sich in Syndiazo C,H,.N umlagert.? 
O.N 

Zwei- und mehrwertige Metallhydrate, die als anorganische ampho- 
tere Klektrolyte ausschliefslich in Frage kommen, kénnen tiberhaupt 
nicht durch blofsen Zutritt eines einzigen Sauerstoffatoms zum Kation 
in Anionen iibergehen; entweder miifste gleichzeitig aufser Sauer- 
stoff noch Hydroxyl hinzutreten — indem z. B. aus den Kationen 


Zn oder Al” gebildet werden wiirde Zn<pF oder AIH): — oder 


es miifste noch ein zweites Sauerstoffatom hinzutreten unter Bildung 
O ,,OH 
Q’ “0, 
Polymerisationen zwischen mehrwertigen hydratischen Anionen und 
endlich auch durch Steigerung der Valenz der betreffenden Metalle 
intramolekulare Veriinderungen eintreten. 

Derartige Erscheinungen werden in der That bei verschiedenen 
Schwermetallhydraten in alkalischer Lésung wahrscheinlich gemacht 
werden. 


der Anionen Zn< u. s. w. Ferner kénnten anhydridartige 


' Bamperoer, Ann. Chem. 313, 97. 

* Das Diazoniumhydrat unter den schwachen Elektrolyten aufzufihren, 
wie es Wiyxevsiecn |. c. 8. 598 thut, entspricht nicht den thatsichlichen Ver- 
hiltnissen; denn Diazoniumhydrat ist stirker als die meisten Aminbasen, Anisoi- 
diazoniumhydrat sogar fast so stark wie Natron. Der ebenda aufgestellte Satz 
,nur schwache Elektrolyten kénnen amphotere Eigenschaften haben“, wiire 
also wegen seiner Ungiiltigkeit fiir das Diazonium unrichtig; er behalt aber 
gerade dadurch seine Giltigkeit, dafs sich Diazoniumkationen nicht in Diazo- 
niumanionen verwandeln, sondern in Syndiazoanionen umlagern. 
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Experimentelles. 


Die Herstellung ailkalischer Schwermetalllésungen von méig- 
lichster Reinheit und genau bekannter Zusammensetzung war er- 
heblich schwieriger, als anfangs vermutet wurde; weniger durch 
Verwendung von kohlensdurefreier Natronlauge, die nach dem friiher 
bereits beschriebenen Verfahren! gewonnen wurde, sondern deshalb, 
weil die darin zu lésenden Hydrate héchst unangenehme Eigen- 
schaften besitzen: sie bilden bekanntlich amorphe, schwer zu reinigende 
Niederschlige, die sich meist schon wihrend der langwierigen Ope- 
ration des Auswaschens, geschweige denn beim ‘T'rrocknen etwas 
verindern und namentlich ihre Alkaliléslichkeit teilweise einbiifsen. 
Vor allem werden aber die genannten Hydrate schon primir fast 
nie in reinem Zustande gefillt; sie halten einerseits bei Anwendung 
der berechneten Menge Alkali oder von Ammoniak fast stets etwas 
Saure in Form basischer Salze zuriick, die durch Auswaschen nicht 
entfernt werden kann; andererseits fixieren sie bei Fiallung ihrer 
Salze durch iiberschiissige Lauge leicht etwas Alkali. Beim Zinn 
und Germanium war zudem die vorherige Isolierung von Stanno- 
bezw. Germanohydrat durch deren leichte Oxydation iiberhaupt aus- 
geschlossen. 

Um deshalb alle alkalischen Lésungen der verschiedenen Schwer- 
metallhydrate von genau bekannter Zusammensetzung herzustellen 
und unter gleichen Bedingungen zu vergleichen, blieb nur ein ein- 
ziges Verfahren iibrig: es wurden bekannte Mengen reiner Schwer- 
metallsalze (z. B. Zinksulfat, Zinnchloriir) unter méglichstem Luft- 
abschlufs — bei Zinn und Germanium in einer Stickstoffatmosphiire 
— so lange mit reiner Natronlauge versetzt, bis der gebildete 
Niederschlag sich wieder klar gelést hatte. Man bekam so natiir- 
lich eine alkalische Liésung, die aufser dem Schwermetallhydrat 
noch Alkalisalze enthielt; doch konnte der Einflufs der letzteren 
durch Vergleich mit nachtriglich hergestellten Lésungen von Natron- 
hydrat und Natriumsalz von gleicher Konzentration ziemlich genau 
bestimmt und so eliminiert werden. 

Die durch genauere Versuche bestiitigte Erscheinung, dafs auch 
die frisch gefililten Schwermetallhydrate sich erst in einem grofsen 
Uberschufs von Natron auflésen, lafst jedenfalls bereits auf sehr 
weit gehende Hydrolyse der gebildeten Alkalisalze, also auf sehr 
schwache negative Natur der gebildeten Anionen schliefsen. Die 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3156. 
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Léslischkeit wird ferner noch beeinflufst von der Temperatur und 
namentlich zufolge der anschliefsend publizierten Versuche von 
J. RupenBaveR, auch von der Konzentration der Lauge. Endlich 
werden bekanntlich nicht nur die im festen Zustande isolierbaren 
Alkaliverbindungen von Schwermetallhydraten durch Wasser unter 
Abscheidung des Metallhydrates zersetzt, sondern die Lésungen 
derartiger Schwermetallhydrate in iiberschiissigem konzentrierten 
Alkali scheiden hiufig — idhnlich einer Lésung von Natrium- 
aluminat! — beim Stehen oder beim Verdiinnen einen mehr oder 
minder grofsen Teil der Schwermetallhydrate oder Oxyde wieder ab, 
wobei sich freilich — worauf noch nicht hingewiesen wurde — be- 
merkenswerte, spiter zu besprechende Unterschiede je nach der 
Natur des Schwermetalls zeigen. 

Alle diese Eigentiimlichkeiten erschweren natiirlich die Unter- 
suchung einfach zusammengesetzter Alkalilésungen von Schwermetall- 
hydraten und ihren quantitativen Vergleich. Der Grad der Hydrolyse, 
der als Vergleichsmafs fiir die Starke der betreffenden Schwermetall- 
hydrate anzusehen ist, lafst sich in derartigen, notwendigerweise viel 
liberschiissiges Natron enthaltenden Systemen, die aufserdem noch 
Natronsalze erhalten, nur annahernd schatzen, nicht aber quantitativ 
bestimmen, wie aus folgendem hervorgeht: 

Die Leitfaihigkeitsbestimmungen — in iblicher Weise bei 
25°, aber wegen der sehr gut leitenden Fliissigkeiten meist in Ge- 
fifsen mit grofsem inneren Widerstand (weit entfernten kleinen 
Elektroden) ausgefiihrt — gestatteten den Umfang der Salzbildung 
bezw. umgekehrt den Umfang der Hydrolyse nur ganz annahernd 
aus der Differenz zwischen der spezifischen Leitfihigkeit eines 
Systemes (m Natriumsalz + n Natron) und eines Systems (m Natrium- 
salz + mn Natron + Metallhydrat), hergestellt aus [{Metallsalz + 
(m +n) Natron] zu schitzen. Je gréfser der Riickgang der Leit- 
fihigkeit bei Anwesenheit des Schwermetallhydrats war, um so 
gréfser mufste auch die Menge des durch Salzbildung verschwundenen 
Natrons, um so geringer also die Hydrolyse des Alkali-Schwermetall- 
salzes sein. Genaueres iiber den Umfang der Salzbildung beziehungs- 
weise Hydrolyse liefs sich jedoch aus diesen Zahlen nicht entnehmen, 
da der Kinflufs des notwendigerweise anwesenden Alkaliiiberschusses 
und der gleichzeitig vorhandenen Neutralsalze nicht exakt ermittelt 
werden konnte. 


' Dirre, Compt. rend. 94, 792. 864. 1810. 
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Ahnlich gilt auch fir die Bestimmung der Hydrolyse aus der 
Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat durch alkalische 
Metallhydratlésungen, obgleich dieselbe durch Neutralsalze kaum 
beeinflufst wird. Meist wurden dieselben Lésungen, deren Leit- 
fihigkeit gemessen worden war, mit Athylacetat versetzt und zu 
bestimmten Zeiten mit Siaure und Lakmus oder Nitrophenol als 
Indikatoren titriert. Jedoch wurde, da die Verseifung wegen des 
grofsen Uberschusses von Alkali bei 25° (der iiblichen Versuchs- 
temperatur) sehr rasch fortschritt, also sehr grofse Zeitfehler nach 
sich zog, stets bei 15° gearbeitet. Auch hier wurde natiirlich zum 
Vergleich die Verseifungsgeschwindigkeit einer gleichkonzentrierten 
Mischung von (Natronsalz + Natronhydrat) bestimmt. 

Diese Methode lies sich jedoch meist deshalb nur in beschrinktem 
Umfange anwenden, weil in dem Mafse, als sich das freie Natron 
durch Ubergang in Natriumacetat verminderte, Schwermetallhydrate 
mehr oder minder rasch ausfielen und dadurch natiirlich das Gleich- 
gewicht in der Lésung stérten. 

Unter solchen Verhiltnissen konnten auch die absoluten Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten nicht berechnet werden; denn man erhilt 
hierbei bekanntlich aus den Anfangstitern schon in einfachen Fallen 
nicht gut stimmende Konstanten — geschweige in diesen kompli- 
zierten Systemen, wo aufserdem der unvermeidliche starke Uber- 
schufs von Alkali die Genauigkeit der Bestimmung durch Zeitfehler 
beim Titrieren sehr beeintrichtigt; andererseits kénnen die fiir die 
Berechnung der Konstanten zu verwendenden spiiteren Titerwerte 
fiir die vorliegenden Fille nicht mehr verwendet werden, weil sie 
— durch Ausscheidung von Metallhydrat — sich auf ein inhomogen 
gewordenes System beziehen wiirden. 

Daher mufste man sich auch hier begniigen, die mehr oder 
minder raschen Riickginge der Anfangtiter zu vergleichen und als 
einen nur qualitativen Mafsstab fiir die gréfsere oder geringere 
Hydrolyse der betreffenden Zinkate, Stannite, Plumbite u. s. w. zu 
betrachten. 

Begonnen wurde mit einigen mehr orientierenden Versuchen 
iiber Kieselsiure und Thonerde in alkalischer Lésung. 


Kieselsdure in alkalischer Lésung. 


Natriumsilikate sind zuerst von Koutrauscu,! sodann neuer- 
dings von Fr. KanuEnperG und A. F. Lixcoin? auf Leitfahigkeit 


1 Zeitschr. phys. Chem. 12, 7173. * Journ. phys. Chem. 2, 77. 
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untersucht worden. Nach beiden Autoren ist die Kieselsiure in 
wisserig-alkalischer Lésung einbasisch. 

Dafs dementsprechend eine Lésung von Natriummetasilikat 
Na, SO, fast total in freies Natron urd ein Mononatriumsilikat 
hydrolisiert ist, bestitigte auch folgender Versuch: 

Reine Kieselsiure wurde aus Siliciumtetrachlorid durch Zer- 
setzen mit Wasser hergestellt und im Exsikkator gewichtskonstant 
gemacht; der Wassergehalt betrug 7.54°/,. Die Lésung dieses 
Priiparates in 2 Mol. Natron (ungelést blieb nur 0.3°/,) ergab: 


Leitfihigkeit von (SiO, + 2NaQH) bei 25° 
v 32 64 128 
u 260.1 264.2 274.2 


Diese Zahlen sind so aufserordentlich grofs, dafs sie nur da- 
durch zu erkliren sind, dafs 1 Mol. Natron (u,,= 216) fast véllig 
unverbunden bleibt. Kas LENBERG und Lixconn fanden kleinere 
Zahlen (Mol. Leitfihigkeit u,,= 236); da jedoch ihre Lauge be- 
reits 18 Einheiten schlechter leitete (u,,= 199) als reines Natron- 
hydrat und iiber den Ausschlufs von Kohlensaéure keine Angaben 
gemacht werden, ist die Differenz sicher zum Teil auf Anwesenheit 
von Natriumkarbonat zuriickzufiihren. Jedenfalls mufs ich meine 
grifseren Zahlen fir richtiger halten. 


Aluminiumhydrat in alkalischer Lésung. 


Bekannt hieriiber ist im wesentlichen folgendes: 

1 At. Aluminium lést sich in 1 Mol. verdiinnter Natronlauge 
auf,’ auch lassen sich feste Alkalialuminate (K, Na)AlO, + XHO,° 
isolieren. Die Lésung enthalt nach kryoskopischen Bestimmungen 
Aluminate vom kleinsten Molekulargewicht; sie scheidet jedoch 
leicht ein Aluminiumhydrat von krystallinischer Form ab* — in 
Ubereinstimmung mit dem allmiihlichen Sinken des Gefrierpunktes. 

Ich beobachtete folgendes: 

Reine Aluminiumfolie reagiert sehr heftig und unter Erhitzung 
mit konzentrierter, annihernd normaler Natronlauge und scheidet 


' Prescorr, Journ. Am. Chem. Soc. 2, 27; Noyes und Wiruney, Journ. 
phys. Chem. 15, 694; Cavasst, Gaxx. chim. 15, 205. 

* P. T. Atiew u. H. F. Roaus, Journ. 24, 304. 

’ Drrre, Compt. rend. 116, 183. 
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rasch ein anscheinend krystallinisches Hydrat ab, das weder durch Er- 
hitzen, noch durch Verdiinnen, noch durch Zusatz von mehr Natron 
noch selbst von verdiinnter und konzentrierter Salzsiure wieder 
merklich in Lésung gebracht werden konnte. Bei gréfserer Verdiinnung 
des Natrons (etwa v,) wird die berechnete Menge Aluminium rasch 
und glatt gelést. Zur Sicherheit wurde etwa 1°/, des Metalles im 
Uberschufs angewandt, wobei natiirlich ein geringer Riickstand blieb. 
In der genannten Verdiinnung scheidet sich — natiirlich immer bei 
Luftabschlufs — das Aluminiumhydrat erst nach vielen Tagen sicht- 
bar ab; dennoch lafst sich diese eigentiimliche Zersetzung in Thonerde 
und freies Natron elektrisch schon von Anfang verfolgen; es mufs also 
aus dem Natriumaluminat das Aluminiumhydrat zuerst in Form 
einer kollotdalen Pseudolésung frei gemacht werden. Dies ergiebt 
sich sehr deutlich aus der 


Leitfahigkeit von Mononatriumaluminat, (Al(OH), + 1 NaOH). 


Die nach obiger Vorschrift bereitete Lésung ergab nimlich 


ziemlich rasch zunehmende Werte bei v, und 25°: 


Zeit: 0 24 Stden. 96 Stden. 
lu: 62.1 97.0 109.6 


obgleich sie immer noch vollig klar war. Die starke Zunahme der 
Leitfaihigkeit kann natiirlich nur durch Bildung von freiem Natron, 
also andererseits auch von freier Thonerde bedingt sein, zeigt also 
eine ziemlich rasch fortschreitende Hydrolyse an. Zur Bestimmung 
der Leitfaihigkeit bei wachsender Verdiinnung wurde deshalb, um 
diese Zeitfehler zu eliminieren, jedesmal eine frisch hergestellte 
Lésung gemessen. So wurde gefunden: 


Natriumaluminat bei 25°: 
v 8 32 64 128 - 512 
u 62.1 70.4 — 73.0 78.0 


Natriumaluminat ist danach zufolge des starken Wachstumes 
der Leitfahigkeit mit der Verdiinnung zwar recht stark und er- 
wartungsgemals noch mehr hydrolysiert als Natriumborat; immerhin 
halt sich die Hydrolyse im Vergleich zu alkalischen Lésungen an- 
derer Metallhydrate noch in miafsigen Grenzen. Eine exakte Be- 
stimmung der Hydrolyse- durch Verseifungsgeschwindigkeit von 
Kstern war natiirlich wegen der oben nachgewiesenen, mit der Zeit 
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rasch zunehmenden Menge freien Natrons in einer Lésung von 
Natriumaluminat ausgeschlossen. 

Durch Zufiigung eines zweiten Molekiils Natron findet keine 
nachweisbare Salzbildung mehr statt, da die Leitfaihigkeit fast addi- 
tativ zunimmt. Denn die durch Lésen von 1 At. Aluminium in 
2 Mol. Natron erhaltene Lésung ergab bei v, (bezogen auf Al) und 25°: 


Leitfahigkeit: Al(OH), + 2NaOH: u = 260.8 | Zuwachs: u = 198.7 
- A\OH), + 1NaOH:u= 62.1 | NaOH:u, = 199.0 


Dieser letztere Versuch beweist, dafs die Thonerde in wisse- 
riger Lésung als ,,mehrbasische Saure“‘ ebensowenig fungieren kann, 
wie die Borsiure und Kieselsiure, bei denen dies wegen ihres starker 
saueren Charakters immer noch eher zu erwarten wire. Dies ist 
hervorzuheben, weil W. Herz! auch Aluminate von der Form Al(ONa), 
in Lésung dadurch nachgewiesen haben will, dafs sich trockenes 
Aluminiumhydrat erst in 3 Mol. Natron aufléste. So lange jedoch 
Leitfihigkeitsbestimmungen nicht ausgefiihrt sind, ist dieser Schlufs 
nicht zwingend; vielmehr ist nach dem obigen Ergebnis anzunehmen, 
dafs die Alkaliléslichkeit der Thonerde beim Trocknen durch physi- 
kalische oder chemische Veriinderung verringert worden ist. Die 
EXxistenz einer stirker sauren, also der gewéhnlichen Thonerde 
isomeren Form in alkalischer Lésung ist ganz unwahrscheinlich. 
Aluminiumbydrat fungiert also in wasseriger Lésung gegen Alkalien 
nur als einbasische, zudem recht schwache Siaure. 


Zinkhydrat in alkalischer Lésung. 


Reines Zinkhydrat, das sowohl frei von Alkali und Kohlensaure, 
als auch frei von Séure ist, kann kaum dargestellt werden. Ins- 
besondere wurde festgestellt, was auch KurmorF? konstatierte, dals 
ein durch berechnete Mengen Alkali aus Zinksulfatlésung ausgefilltes 
Hydrat selbst nach vélligem Auswaschen bis zum Ausbleiben der 
Barytprobe im Filtrat noch erhebliche Mengen Saure als basisches 
Sulfat zurtickhielt. Daher wurde hier — wie in allen nun folgen- 
den Fallen — aus den in der Einleitung angegebenen Griinden so 
verfahren: 

Das reine Metallsalz — hier also Zinksulfat — wurde in még- 
lichst wenig Wasser gelést und eine konzentrierte Natronlauge von 


' Z. anorg. Chem, 25, 155. 
* Chem. Centribi. 1901, I, 1222. 
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bekanntem Gehalt aus einer Biirette unter Ausschlufs von Kohlen- 


siure zugefiigt, bis sich der anfangs entstandene Niederschlag des 
Hydrats bei gutem Schiitteln wieder klar gelést hatte. Hierzu be- 
durfte es stets eines grofsen Uberschusses von Natron. Hierbei 
wurde auch die eigentiimliche, in der nachfolgenden Arbeit von 
J. RUBENBAUER genauer studierte Beobachtung gemacht, dafs sich 
eine solche Lésung von Zinkhydrat in der gerade hinreichenden 
Menge Natron nur kurze Zeit klar hilt, vielmehr sehr rasch anfingt, 
wieder Zinkhydrat auszuscheiden, und zwar nicht nur um so schneller, 
je geringer der Uberschufs von Alkali ist, sondern auch nach Rusen- 
BAUER in eigentiimlicher Abhangigkeit von der Konzentration. Dieses 
Zinkhydrat ist zwar durch Zusatz von konzentrierterer Natronlauge 
wieder in Lésung zu bringen, verhilt sich also anders wie das aus 
Natriumaluminatlésungen spontan abgeschiedene alkaliunlésliche 
Aluminiumhydrat, ist aber doch entschieden indifferenter gegen 
Alkalien als das frisch aus sauren Zinklésungen gefillte Zinkhydrat 
und daher anscheinend im Stadium des Uberganges in die nach 
Herz beim Trocknen gebildete ,,Modifikation“ begriffen. Kin 
solches Zinkhydrat ist auch dichter als die voluminése Fiillung aus 
sauren Lésungen;! es setzt sich als feines, weilfses Pulver am Boden 
des Gefifses ab. 

Eine aus 1 Mol. Zinksulfat und 9 Mol. Natron bereitete Lisung, 
also das System: 


ZnSO, + 9NaOH = Na,SO, + ZnO,H, + 7NaQH 


liefs sich einige Zeit klar halten und auf Leitfihigkeit untersuchen. 
Dieselbe besitzt bei hinreichender Verdiinnung fast genau dieselbe 
spezifische Leitfihigkeit wie eine zinkfreie Vergleichslésung von 
(Na,SO, + 7NaOH) unter denselben Bedingungen. 

Da es sich hier nur um Vergleichszahlen und nicht um absolute 
Werte handeln konnte, wurde stets nur die direkt aus der Gleichung 


A= we berechnete spezifische Leitfahigkeit 2 solcher Systeme bei 


25° und der Verdiinnung v verglichen. Die Verdiinnung bezieht 
sich iiberall auf die einem Schwermetallatom entsprechende Gramm- 


Menge in Litern. 


1 Schon van Bemmeten konstatierte (Journ. prakt. Chem. 28, 392), dafs 
dieser dichtere Zustand das Bindevermégen fiir Alkali verringert. 
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Y Na,SO,, Zn0,H,, 7NaOH Na,SO,, 7NaOH 
200 i, = 7.87 i, = 7.33 

i, = 7.38 a, = 7.37 
400 2 = 3.75 h = 38.15 
SOO A = 1.94 A = 1.98. 


Wie man sieht, ist bei dieser grofsen Verdiinnung die Leit- 
fihigkeit beider Systeme fast gleich, also eine nennenswerte Salz- 
bildung in der zinkhaltigen Lésung tiberhaupt nicht vorhanden. 

Bei etwas gréfserer Konzentration (v,,) scheidet sich das Zink- 
hydrat aus der anfangs klaren Lésung so rasch ab, dafs sehr schnell 
gemessen werden mufste. Zwei derartige, von einander unabhingig 
aus reinem Zinkacetat bereitete Lésungen von ZnAc, + 10NaOH 
= 2NaAc + ZnO,H,, 8NaOH wurden mit einer entsprechenden zink- 
freien Lésung bei 25° verglichen: 


v 2NaAc, ZnO,H,, 8NaOH 2NaAc, 8NaOH 
50 A, = 31.14 A= 33.81 
A, = 30.82 


Anfangs ist also noch eine erhebliche Differenz der Leitfahigkeit 
vorhanden; doch nimmt die Leitfahigkeit der zinkhaltigen Lésungen 
unter Abscheidung von Zinkhydrat sehr rasch zu, erreicht schliefs- 
lich fast den Wert der zinkfreien Lésung und enthalt, wenn man 
sie vor Kohlensiureabsorption schiitzt, alsdann nur noch eine sehr 
gerine Menge Zinkhydrat gelést: 


2NaAc, ZnO,H,, 8NaOH 8 Min. 12 Min. 1 St. 20 St. 30 St. 
A, 31.14 — — 83.48 33.50 
he 30.82 31.20 3248 33.48 33.53 


Die rapide Riickbildung von Zinkhydrat macht es sehr zweifel- 
haft, ob die geringere Anfangsleitfahigkeit im wesentlichen iiber- 
haupt auf Bildung von Zinkat zuriickzufiihren ist, zumal diese ver- 
meintliche Salzbildung bei gréfserer Verdiinnung fast gleich Null 
wird. Viel wahrscheinlicher diirfte die geringere Leitfaihigkeit in 
konzentrierter Lésung im wesentlichen durch die Zustandsinderung 
der Lésung durch kolloidal geléstes Zinkhydrat hervorgerufen worden 
sein, welch letzteres die Ionenbeweglichkeit und damit die Leit- 
fihigkeit ebenso herabmindern wird, wie dies nach Konuravuscu' 


' Zeitschr. phys. Ohem. 12, 773. 
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in konzentrierterer Natriumsilikatlésung durch das kolloidal geléste 
Kieselsiurehydrat bewirkt wird. 

Genau diesem elektrochemisch ermittelten Resultat entsprechend 
verhialt sich die obige Lésung von Zinkhydrat in Natron auch chemisch 
wie eine Pseudolésung: nicht nur beim Erhitzen, sondern auch schon 
durch Kochsalzlésung bei gewéhnlicher Temperatur wird das Zink- 
hydrat sofort, und schliefslich fast quantitativ gefillt; in der obigen 
ersten Lésung, die zur Leitfihigkeitsbestimmung gedient hatte, war 
nach einigen Stunden zufolge der Analyse 99°/,, also so gut wie 
alles urspriinglich geléste Zinkhydrat wieder freiwillig als direkter 
Niederschlag abgesetzt worden. 

Auch auf einem dritten Wege wird man zu denselbem Resultat 
gefihrt, nimlich durch Untersuchung der 


Verseifungsgeschwindigkeit alkalischer Zinklosungen. 


Kine Lésung von 1 Mol. Zinksulfat und 12 Mol. Natron (um 
gleiche Verhiltnisse wie bei den spiter folgenden alkalischen Blei- 
lésungen zu haben) wurden bei v,,, (bezogen auf 1 Atom Zink) ge- 
bracht und bei 15° und 0.88 g Athylacetat versetzt. Dieses System 
(Na,SO, + ZnO,H, + 10NaOH) wurde mit einer entsprechenden 
Lésung von (Na,SO, + 10NaOH) + 0.88 g Athylacetat verglichen. 
Um die Zeitfehler bei der Titration durch rasche Beseitigung der 
Hydroxylionen méglichst einzuschrinken, wurden aliquote Mengen 
(je 10 ccm) der Zinklésung mit der Pipette in iiberschiissige ver- 
diinnte Schwefelsiure einfliefsen gelassen und nach Zusatz von Lack- 
mus mit ?/,, norm. Natron bis zur Rétung zuriicktitriert. Mit der 
Zeit wurde wegen zunehmender Menge des Natriumacetats der 
Farbenumschlag etwas unscharf. 

Der Verlauf der Verseifung lafst sich nur durch die nach be- 
stimmten Zeiten noch vorhandenen Mengen von Natron verfolgen; 
doch beginnt sich in der zinkhaltigen Lésung fufserst schnell Zink- 
hydrat abzuscheiden. 


I. Na,SO, + ZnO,H, + 10NaOH + 0.88 Ester. 


Minuten: 0.5 2 5 65 85 11 17.5 28 
ccm NaOH: 8.8 6.0 3.7 3.2 29 24 19 1.5 


Il. Na,SO, + 10NaOH + 0.88 Ester. 


Minuten: 0.5 ° 2 4 6 8 14 20 80 
ecm NaOH: 8.9 62 44 3.5 2.8 20 1.5 
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Wie man sieht, verliuft die Verseifung in der zinkhydrathaltigen 
Alkalilésung nicht langsamer, als in der zinkfreien. Dies zeigt, in 
Ubereinstimmung mit der Leitfahigkeit, dafs selbst bei dem grofsen 
Uberschusse von Alkali nur eine sehr geringe Menge Natron mit 
dem Zinkhydrat zu einem Zinkat zusammengetreten sein kann. 

Alle Versuchsmethoden fiihren also tibereinstimmend zu dem 
Resultate: Zinkhydrat ist eine tiberaus schwache Siaure, die 
in mittleren Konzentrationen selbst bei Uberschufs von 
Alkali héchstens sehr geringe Mengen von Zinkat enthalten 
kann und wahrscheinlich vorwiegend eine Pseudolésung 
von kollotdalem Zinkhydrat bildet. 

Diese Befunde bezw. die obigen Leitfihigkeitsbestimmungen 
stehen in gewissem Widerspruche zu den Versuchen Carraras, ! 
wonach eine alkalische Zinkhydratlésung eine so erheblich kleinere 
Leitfihigkeit besitzen soll, als die entsprechende freie Natronlauge, 
dals sogar auf die Existenz von Zinkaten von der Formel Zn(ONa),, 
also auf die Existenz einer ,,zweibasischen Zinksiure“ in Lésung 
geschlossen wird. 

Da jedoch Carrara seine Fliissigkeiten einfach durch Lésen eines 
vorher gefillten Zinkhydrats in Alkalibereitet hat, ein solches Hydroxyd 
aber nach meinem und Kurinow’s Versuchen stets entweder Schwefel- 
siiure zuriickhalt oder Alkali bindet, da ferner iiber den Ausschluls 
von Kohlensiure keine Angaben gemacht werden, so ist die niedrige 
Leitfihigkeit sicher zum gréfsten Teil nur der Salzbildung des 
Natrons mit Schwefel- bezw. Kohlensiure, nicht aber mit Zinkhydrat 
zuzuschreiben. Eine nach Carrara’s Verfahren dargestellte Lésung 
ergab z. B. aihnliche Werte, enthielt aber, wie leicht nachgewiesen 
werden konnte, merkliche Mengen Schwefelsiure. Fiir die Annahme, 
dafs das Zinkhydrat in wisseriger Lésung Zinkate von der Formel 
Zn(ONa),, also lonen von der Form ZnO,” bilden und als zweibasische 
Siiure reagieren kénne, spricht also keine experimentell begriindete 
Thatsache, — im Gegenteile wird ein so minimal saures Hydrat 
schwerlich 2 Mol. Alkali binden, wenn selbst die Kieselsiure hierzu 
in wiisseriger Lisung nicht fihig ist. 

Dies schliefst natiirlich nicht aus, wie zur Vermeidung von 
Milsverstiindnissen hinzugefiigt werde, dafs in sehr stark konzen- 
trierten und dulfserst alkalischen Lésungen doch Zinkate, namentlich 
im undissoziierten Zustande nachweisbar sein kénnten. Dies folgt 


1 Gaxx. chim. 30, II, 35. 
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schon indirekt aus der Existenz fester Zinkate von den Formeln 
Zn om + 3H,O' und Zn,0,Na, + 18H,O*=3ZnO, Na,O, 18H,0), 
die freilich nicht nur durch Wasser, sondern schon durch Alkohol 
unter Abscheidung des gesamten Zinkhydrats zersetzt werden, also 
dadurch wieder die ungemeine Schwiche der ,,Zinksiiure“ illustrieren. 
Aber auch im festen Zustande ist gerade das Carrara’sche Zinkat 
der angeblich zweibasischen Zinksiiture ZnO,Na, nicht bekannt, ob- 
gleich es doch, wenn es geliést existierte, wohl auch im festen Zu- 
stande existieren sollte. 


Berylliumhydrat in alkalischer Losung. 


Eine aus reinem Sulfat gefillte Beryllerde bedarf zwar ungefihr 
eines ebenso grofsen Uberschusses von Natronlauge, um eine klare 
Lésung zu geben. Eine solche Beryllatlésung von 1BeO,H, in 
8NaOH erweist sich jedoch schon durch qualitative Versuche erheb- 
lich bestindiger, als eine entsprechende Zinklésung. Sie scheidet 
bei gewohnlicher Temperatur niemals spontan wieder Beryllerde ab 
(wihrend die Zinklésung schliefslich fast alles Zinkhydrat fallen 
lafst); erst beim Kochen entsteht eine Triibung, die sich bei An- 
wesenheit von Kochsalzlésung noch vermehrt, aber nie auch nur 
annahernd zu einer quantitativen Fiallung wird. Dementsprechend 
bleibt auch die Leitfihigkeit alkalischer Berylliumlésungen selbst 
nach vielen Tagen fast konstant, wihrend die der Zinklisungen 
rasch zunimmt. 

Die Leitfihigkeitsbestimmungen zeigten ebenfalls die etwas 
gréfsere Tendenz der Berylierde zur Salzbildung. Zuerst wurde aus 
1 Mol. Beryllsulfat und 10 Mol. Natron eine klare Lésung des Systems 
BeSO, + 10NaOH = Na,SO, + BeO,H,, 8NaOH bereitet und mit 
der gleichvolumigen Lésung von Na,SO, + 8NaOH verglichen: 


v Na,SO,, BeO,H,, 8 NaOH Na,SO,, 8NaQH 
100 A = 17.20 17.90 
200 9.16 9.22 
400 4.68 4.73 


Auch ein System BeAc, + 10NaOH = 2NaAc + BeO,H, + 
8NaOH wurde zum Vergleich mit den entsprechenden Lisungen 


1 Foérster und Ginruer, Zei/schr. Elektrochem. 6, 302. 
2 A. M. Comey u. Lorna Jackson, Am. Journ. 11, 145. 
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aus Zink- sowie aus Bleiacetat untersucht. Die Beryllacetatlésung 
wurde aus Berylliumsulfat und Baryumacetat gewonnen; ein 
aliquoter Teil der Lésung wurde nach dem Absitzen vom Baryum- 
sulfat abgegossen, mit einer Lésung von 10 Mol. Natron versetzt 
und bei 25° gemessen. 


v 2NaAc, BeO,H,, 8NaOH 2NaAc, 8NaOQH 
50 A = 32.40 33.81 
100 17.02 17.64 
200 8.80 9.06 


Sowohl die aus Berylliumsulfat als auch die aus Berylliumacetat 
gewonnenen Lésungen zeigen also im Vergleich mit den ent- 
sprechenden berylliumfreien Flissigkeiten eine gewisse, obgleich nicht 
bedeutende Salzbildung, die auch bei héheren Verdiinnungen dann 
noch erkennbar ist, wenn eine zinkhaltige Lésung ebensogut leitet 
wie eine zinkfreie. Der Umfang der Salzbildung in der Beryllium- 
lisung liefs sich folgendermafsen annihernd schitzen: unter der 
Voraussetzung vollkommener Umsetzung von Berylliumhydrat und 
Natron zu einem Natriumberyllat BeO,HNa wire das obige System 
2NaAc, BeO,H,, 8NaOH zu betrachten als 2NaAc, BeO,HNa, 
7NaOH und an Leitfihigkeit zu vergleichen mit Systemen 2NadAc, 
NaX, 7NaOH, die durch Zusatz von einem Molekiil verschiedener 
Siiuren zu dem System 2NaAc, 8NaOH hergestellt wurden. Hierzu 
wurden Essigsiiure, Ameisensiure und Salzséure gewahlit, und 
folgende spezifischen Leitfahigkeiten bei v,, (bezogen auf 1 Mol. NaX) 
erhalten: 

2NaAc, 1Na-Acetat, 7NaQH:4,, = 31.0 
2NaAc, 1 Na-Formiat, 7NaQH :4,, = 31.4 
2NaAc, 1 Na-Chlorid, 7NaOH:4,, = 31.5 


Diese Werte sind, wohl wegen der verschiedenen Wanderungs- 
geschwindigkeit der drei Anionen (C,H,O,, CH,O,H, Cl) etwas ver- 
schieden; sie zeigen aber dennoch deutlich: bei vollkommener Salz- 
bildung im System 2NaAc, 8NaOH, HX geht die spezifische Leit- 
fihigkeit des Systems 2NaAc, 8NaOH bei v,, von 33.8 auf etwas 
iiber 31.0 zuriick. Da nun das System 2NaAc, 8NaOH, BeO,H, 


bei v,, eine spezifische Leitfihigkeit von 32.4 zeigt, so ist etwa zur 


Halfte Salzbildung eingetreten: rund 50°/, des gelésten Beryllium- 
hydrats sind als wirkliches Natriumberyllat vorhanden, die ibrige 
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Halfte diirfte unverbunden, also wohl gleich dem Zinkhydrat kollotdal 
gelést sein. Jedenfalls fungiert Beryllerde also zwar wie Zink- 
hydrat als eine sehr schwache Siure; immerhin ist erstere doch 
merklich stirker als letzteres. Dies entspricht insofern auch dem 
bisher bekannten elektrochemischen Charakter der beiden im perio- 
dischen System zusammengehérigen Metalle, als die Siuresalze des 
Berylliums stirker hydrolysiert sind als die des Zinks;' wie also 
das Kation Be etwas negativer ist als das Kation Zn, so bildet es 
auch ein Anion, das ebenfalls etwas negativer ist als das des Zinks. 


Stannohydrat in alkalischer Losung. 


Aus Lésungen von Zinnhydroxydul in Kali scheidet sich nach 
DirtE? leicht Zinnoxydul in schwarzblauen Blittchen, aus iufserst 
konzentrierten, sogar vorwiegend metallisches Zinn ab. Unter den 
folgenden Versuchsbedingungen wurde diese stérende Reaktion ver- 
mieden. 

Reines Zinnchloriir wurde durch Lésen des Metalles in Salz- 
siure bei Anwesenheit von Platinschnitzeln unter Luftabschluls ge- 
list, eingedampft und schliefslich im Vakuum zur Trockne und Ge- 
wichtskonstanz gebracht; die Reinheit wurde jodometrisch und durch 
Vergleich des Jodtiters mit dem Chlorgehalt (wodurch ein allfilliger 
Wassergehalt angezeigt worden wire) nachgewiesen. Danach war 
das Zinnchloriir 99—99.5°/,ig, also fast absolut rein. 

Alkalische Lésungen des zweiwertigen Zinns absorbieren noch 
viel rapider Sauerstoff als saure, wie durch sehr raschen Riickgang 
des Jodtiters der mit Luft in Beriihrung gekommenen Lésungen 
nach dem Ansiuren verfolgt werden konnte. Deshalb wurden alle 
Versuche in einer Stickstoffatmosphire vorgenommen; trotzdem war 
bei der Unméglichkeit, den Luftzutritt z. B. bei den Titrationen vollig 
auszuschliefsen, eine partielle Oxydation unvermeidlich. Jede Ver- 
suchslésung wurde nach Ausfiihrung der Messung titriert und 
hierbei im Mittel noch 80—85°/, unverindertes Zinnoxydul gefunden. 

Ein Molekiil Zinnchloriir giebt mit etwa 8 Mol. Natron bei ge- 
wohnlicher Temperatur eine klare Lésung, die bei Anwendung von 
Normalfliissigkeiten weder beim Stehen, noch beim Kochen, noch 
beim Verdiinnen Zinnoxydul oder Zinn abscheidet, also viel be- 
stindiger ist als eine Zinklésung. 


' H. Ley, Zeitschr. phys. Chem. 30, 193. 


? Compt. rend. 94, 792. 864. 
Z. anorg. Chem. XXX. 
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Fir die Leitfihigkeitsbestimmungen wurde anfangs aus einer 
abgewogenen Menge von festem Zinnchloriir mit 0.97-norm. Natron- 
lauge eine Lésung hergestellt von: 


SnCl, + 8NaOH = 2NaCl + SnO,H, + 6NaOH 


hierauf auf vy 196 (bezogen auf den Zinngehalt) verdiinnt und mit 
einer zinnfreien Lésung (2 NaCl + 6NaOH) verglichen: 


i 2NaCl, SnO,H,, 6NaOH 2NaCl, 6NaOH 
196 A = 6.38 A= 7.47 
L960 0.61 0.74 


Die zinnoxydulhaltigen Liésungen leiten also erheblich schlechter 
als die zinnfreien, die Differenz betrigt 17°/, bezw. 19°/,; Stanno- 
hydrat fungiert also, besonders im Vergleich mit Zinkhydrat, als 
eine ausgesprochene Siure. 

Dementsprechend gelang es auch beim Zinn (im Gegensatz zum 
Zink) unter gewissen Bedingungen fast klare Lésungen von 1 Mol. 
Metallhydrat in nur 2 Mol. Natron herzustellen unter folgenden 
Bedingungen: 

Man versetzt 1 ccm einer Normal-Zinnchloridlésung auf Eis mit 
4 ccm Normal-Natronlauge in einem Mefskolben von 100 cem, fiillt 
sodann mit vorher aufgekochtem, in einer Stickstoffatmosphire wieder 
erkaltetem Leitfahigkeitswasser auf und erhitzt bis zur Lésung, 
wobei die Oxydation thunlichst durch ein auf den Kolben auf- 
gesetztes Bunsenventil vermieden wird. In véllig oxydfreien Proben 
schied sich hierbei 6fters schwarzes krystallinisches Zinnoxydul 
bexw. metallisches Zinn ab; die meisten Fliissigkeiten wurden und 
blieben aber — bis auf eine geringe Triibung — klar; ihr Gehalt 
an unoxydiertem Stannohydrat war zufolge der jedesmal angestellten 
Jodtitration trotz méglichstem Schutz vor Sauerstoffaufnahme gegen 
Ende der Versuchsreihen doch stets etwas — bis zu etwa 8 °/o 

zuriickgegangen, wobei jedoch das Defizit gréfstenteils auf Oxy- 
dation wihrend des Titrierens kommen wird.! 

Die spezifische Leitfihigkeit dieses Systems 


SnCl, + 4NaOH = 2NaCl + SnO,H, + 2NaOH 


' Zur Titration wurden meist je 10 cem mittels einer Pipette unter an- 
gesiuerter Jod-Jodkaliumlésung ausfliefsen gelassen und dann mit Thiosulfat 


zurickgemessen. 
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mit der Leitfihigkeit einen Mischung von 


2NaCl + 2Na0OH 


wurde bei v,5, 


bei gleicher Verdiinnung verglichen. 


v 2NaCl, SnO,H,, 2 NaQH 2NaCl, 2NaOQH 
100 A = 4.66 A= 6.31 
200 4 = 2.36 A = 3.19 
400 4= 1.18 A= 1.61 

1000 A= 0.47 2. = 0.65. 


Auch diese Zahlen zeigen, dafs selbst bei relativ geringem 
Uberschufs von Natron verhiltnismafsig viel Natriumstannit vor- 
handen ist. 

Die Verseifung von Athylacetat durch alkalische Stanno- 
hydratlésung wurde ebenfalls mit dem System (SnCl, + 4NaOQH 
= 2NaCl + SnO,H, + 2NaOH) ausgefiihrt und mit einer Lisung 
von (2NaCl + 2NaQOH) verglichen. 

Das noch vorhandene Natron wurde mit '/,,,-normal. Schwefel- 
siure und p-Nitrophenol als Indikator bestimmt. Ein Vorversuch 
ergab, dafs sich Zinnoxydulnatron hierbei fast wie freies Natron 
titrieren lafst, obgleich das ausgefallene Hydrat schwach sauer gegen 
Lackmus reagierte. Die Menge des nach bestimmten Zeiten noch 
titrierbaren (also noch nicht in Acetat tibergegangenen Natrons ist 
in Kubikcentimeter angegeben. Der theoretische Anfangstiter wire 
also, wenn die Verseifung noch gleich Null wire, 20 ccm. 


I. 2NaCl, SnO,H,, 2NaOH + 0.176 Ester bei 15° und 25). 
Minuten: 1 3 5 10 15 215 35 45 60 110 
ccm NaOH: 17.7 16.1 145 120 105 88 74 6.8 63 4.6 


Il. 2NaCl, 2NaOH + 0.176 Ester bei 15° und »v,,,. 
Minuten: 1 8 65 10 155 20 8385 4 60 110 
ccm NaOH: 19.3 17.9 16.8 15.7 14.5 14.0 13.6 11.8 11.5 828 


Wie der Vergleich zeigt, ist in der zinnhaltigen Lésung stets 
erheblich mehr titrierbares Natron vorhanden als in der zinnfreien 
Lésung; die Verseifung verliuft bei Anwesenheit von Stanno- 
hydrat viel langsamer; es ist also eine erhebliche Menge von Natron 


als Stannit gefunden. Diese Fliissigkeit begann iibrigens nach etwa 
20" 
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30 Minuten Zinnhydroxydul abzuscheiden; von da ab erfolgte auch 
die Verseifung in dem dadurch inhomogen gewordenen System 
rascher; bei graphischer Darstellung des Reaktionsverlaufes sieht 
man deutlich, dafs die Kurve an diesem Punkte einen Knick zeigt. 
Die wihrenddem verlaufende unvermeidliche Oxydation des Stannits 
zu Stanat betrug zufolge der Titration mit Jodlésung nach 30 Mi- 
nuten etwa 4°/,, bei der letzten Messung (110 Minuten) etwa 
9—10°/, der Gesamtmenge. 

Die grifsere Bestandigkeit der Alkalistannite gegeniiber den 
Zinkaten zeigt sich auch darin, dafs sich eine Lésung (SnCl, + 4 Mol. 
NaOH), die nach dem Erhitzen unter Luftabschlufs nur noch schwach 
opaleszierte, bei v5, (bezogen auf 1 Atom Sn) durch Zusatz von 
'/, Mol. = 5 cem ?/,,-norm. HC! nur schwach getriibt wurde und 
erst nach Zusatz von noch einigen Kubikcentimetern Saure, also 
als System SnCl, + 3'/,NaOQH einen merklichen Niederschlag ab- 
setzte. Daraus geht hervor, dafs Alkalistannite in der Lésung 
(SnO,H, + 2NaOH) selbst bei einem noch geringeren Uberschufs als 
von Natron existieren, also dafs sie wohl der empirischen Formel 
SnO,H-Na entsprechen. Eine solche Lésung enthielt zufolge der 
Titration nach diesen Versuchen noch 87°/, Stannit; der Rest von 
13°). war in Stannat iibergegangen, gré{fstenteils aber wohl erst 
durch die wihrend des Titrierens unvermeidliche Oxydation an der 
Luft, so dafs in der urspriinglichen Alkalilésung wohl noch mehr 
Stannit vorhanden war, als der Titrationsversuch ergab. Aus alledem 
ergiebt sich iibereinstimmend: 

Stannohydrat ist zwar eine schwache, aber doch eine unver- 
gleichlich stirkere Siure als Zinkhydrat und auch als Beryllhydrat, 
da die alkalischen Zinnoxydullésungen weder beim Stehen noch 
beim Kochen, wie die Zinkate, zersetzt werden und zufolge der 
Leitfihigkeits- und Verseifungsversuche in erheblicher Menge Alkali- 
Stannite enthalten, wihrend Alkali-Zinkate in Lésung kaum_ be- 


stehen. 


Bleihydrat in alkalischer Losung. 


Alkalische Bleilésungen bediirfen zwar, um klar zu werden, eines 
iihnlich grofsen Uberschusses von Alkali, wie Beryll- oder Zinklésungen, 
und werden auch durch Zusatz von Siéure sehr rasch triibe, so dafs 
alkaliiirmere Bleilésungen nicht wie solche von Zinnoxydul her- 
gestellt werden konnten. Trotzdem verhalten sich solche Bleilésungen 
qualitativ und quantitativ vielmehr wie Zinnlésungen und nicht wie 
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Zinklésungen. Denn die einmal geklirten alkalischen Bleilésungen 
sind relativ recht bestiindig; sie koagulieren nicht wie die Zink- 
lésungen beim Erhitzen und scheiden bei gewéhnlicher Temperatur 
nur dulserst langsam eine sehr geringe Menge eines dichten Pulvers 
aus; die von Drrre! beobachtete Abscheidung eines mehr oder 
minder anhydrisierten Bleihydrats gilt nur fiir Lésungen in sehr 
konzentrierter Lauge und entspricht dem Verhalten entsprechend 
konzentrierter Alkalistannitlésungen ist aber bei geniigender Ver- 
diinnung zu vernachliassigen. 

Verwendet man Bleinitrat als Ausgangsmaterial, so erhilt man 
sowohl bei 0° als auch bei gewéhnlicher Temperatur erst nach 
Zusatz von 11 Mol. Natron und anhaltendem Erwirmen eine fast 
klare Lésung, wobei die letzten Anteile, wohl weil sie ein stark 
basisches Salz sein diirften,”? auffallend langsam verschwanden. Zur 
Leittihigkeit wurde das System Pb(NO,), + 11NaOQH = 2NaNQO, + 
PbO,H, + 9NaOH bei starker Verdiinnung (v bezogen aut 
1 Atom Pb) gemessen und mit dem System 2NaNO, + 9NaOQH 
verglichen: 


a 2NaNO,, PbO,H,, 9NaOQH 2NaNO,, 9NaQH 
200 4 = 9.80 A = 10.62 
400 A= 4.99 A= 5.35 
800 A = 2.53 A= 2.76. 


Schon diese Liésungen zeigen eine erhebliche Salzbildung an: 
sie ist zwar geringer als die von Zinnoxydullésungen, aber weit erheb- 
licher als die von Zinklésungen, und wird auch, wie die der Zinn- 
lésungen bei grofser Verdiinnung nicht aufgehoben. 

Noch deutlicher zeigen sich diese Erscheinungen, wenn man 
vom Bleiacetat ausgeht, da man hier (wohl weil aus Acetatlésungen 
kein basisches Salz, sondern reines Bleihydrat gefillt wird) zur 
Lisung des Niederschlags einen geringeren Uberschufs von Natron 
braucht. Die Systeme PbAc, + 10 NaOH = 2NaAc + PbO, H, +8 NaOH 
wurden sowohl aus wasserhaltigem als auch aus wasserfreiem Blei- 
zucker dargestellt (Lésung I und Lésung II). 


v 2NaAc, PhO,H,, 8NaQOH 2NaAc, 8NaQH 

50 I, A=31.63 II. 4 = 31.90 A = 33.81 
100 ik = 16.45 A = 16.82 A = 17.64 
200 A= 8.59 A= 8.50 A= 9.06 


1 Compt. rend. 94, 1310. 
* Vergl. die Notiz von Rusennaver in der folgenden Arbeit. 
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Der Umtang der Salzbildung tritt erst ahnlich den schon beim 
Beryllium angefiihrten Versuchsergebnissen durch Vergleich mit solchen 
Lésungen ins rechte Licht, die an Stelle der ,,Plumbosiure“ eine 
wirkliche echte Siiure enthalten, also mit Systemen der Zusammen- 
setzung (2NaAc, HX, 8NaOQH = 2NaAc, NaX, 7NaOH). Man er- 
sieht dadurch insbesondere, dafs eine Lésung, die 1 Mol. Ameisen- 
siiure statt 1 Mol. Bleihydrat enthalt, ceteris paribus eine nur 
wenig geringere Leittaihigkeit besitzt. 


2NaAc, PbO,H,, 8NaOH bei v,, : 4 = 31.4, 
CO,H,, . » 9 A= 81.8 (Mittel). 


Da nun im letzteren System bekanntlich gar keine Hydro- 
lyse, sondern vollkommene Umsetzung in Natriumformiat  vor- 
handen ist, so folgt aus der gleichen Leitfahigkeit der Blei- 
lisung der wichtige Schlufs: In alkalischen Blei- (und 
somit auch in alkalischen Zinnoxydullésungen) ist die 
weitaus gréfste Menge als nicht hydrolysiertes Alkali- 
plumbit bezw. Alkalistannit enthalten; Lésungen mit einiger- 
malsen betriichtlicher Hydrolyse kann man anscheinend deshalb 
nicht herstellen, weil das hierdurch erzeugte Bleihydrat wegen seiner 
geringen Wasserléslichkeit sehr rasch aus dem System herausfallt. 
Der grofse Uberschufs von Alkali, der zur vdlligen Lésung bezw. 
zum volligen Gelésthalten des Bleihydrats nétig ist, dient also dazu, 
die Hydrolyse so weit zuriickzudringen, dafs das noch vorhandene 
freie Bleihydrat gerade noch gelést bleiben kann. Wenn alkalische 
Zinnoxydullésungen einen viel geringeren Alkaliiiberschuls erfordern, 
so liegt dies nicht nur daran, dafs Stannohydrat stairker sauer sein 
diirfte als Bleihydrat, sondern auch daran, dals es relativ leichter 
in Wasser léslich ist. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit alkalischer Bleilésungen gegen- 
ber Athylacetat — verwandt wurde ein System Pb(NO,), + 12Na0OH 
= 2NaNO, + PbO,H, + 10NaOQH — war, in scheinbarem Wider- 
spruch zu dem Leitfihigkeitsriickgang, fast gleich grofs wie die einer 
entsprechenden bleifreien Lésung von 2NaNO, + 10NaQH, so dafs 
die Versuchsergebnisse nicht angefiihrt zu werden brauchen. Die 
Erklirung hierfiir liegt darin, dafs nach Zusatz des Athylacetats 
fast augenblicklich und in rasch zunehmender Menge Bleihydrat 
auszufallen beginnt. Solche inhomogen werdende Systeme bewirken 
aber durch Ausscheidung des alkalibildenden Hydrats, wie bei al- 
kalischen Stannolésungen direkt nachgewiesen wurde, eine erheb- 
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liche Steigerung der Verseifungsgeschwindigkeit; denn eine solche 
Zinnlésung, die so lange langsamer verseifte, als sie noch klar war, 
niherte sich vom Momente der Triibung an ziemlich rasch in ihrer 
Wirkung der entsprechenden zinnfreien Lauge. 

Alkalische Bleilésungen zeigen jedenfalls durch ihre Leitfiihigkeit 
deutlich an, dafs in ihnen eine erhebliche Menge Natron als Plumbit 
gebunden ist. Diese Menge ist zwar wohl geringer als beim Zinn, 
jedoch viel bedeutender als beim Zink und auch beim Beryllium. 
Bleihydrat PbO,H, steht also, als Siure betrachtet, dem Zinnhydrat 
SnO,H, niher als dem Zinkhydrat ZnO,H, und dem Beryllium- 
hydrat WD, Hy, ontagrechend der Stellung der Metalle im_perio- 
dischen System. VE 

Dieser Unterschied scheint um so auffallender zu sein, als die 
Zinksalze und Bleisalze mit Mineralsiure fast denselben sehr geringen 
Grad von Hydrolyse zeigen! und die Berylliumsalze sogar stirker 
hydrolysiert sind als die entsprechenden Bleisalze.2 Denn da Zn” 
und Pb” etwa gleich starke positive Kationen sind, sollte man er- 
warten, dafs auch die Auionen aus beiden Metallen etwa gleich 
schwach negativ waren. Ferner, da die Berylliumkationen schwiicher 
positiv, also negativer sind als die Bleikationen, sollten die Beryllium- 
anionen negativer sein als die Bleianionen. Da aber die Bleianionen 
etwas stiirker sind als die Zink- und sogar erheblich stirker als 
die Berylliumanionen, so wird man versucht, diesen Widerspruch, 
d. i. den anscheinend zu stark negativen Charakter der Bleianionen, 
ganz ahnlich der Bildung von Syndiazoanionen aus Diazonium- 
kationen, auf eine intramolekulare Veriinderung zuriickzufiihren, die 
in alkalischen Bleilésungen, nicht aber in alkalischen Zink- und 
Berylliumlésungen auftritt. Nun ist zwar Konstitution der Zink- und 
Berylliumkationen ziemlich eindeutig: wenn man von Polymerisation ab- 
sieht, zu deren Annahme kein Grund vorliegt, kénnen dieselben bei 
der strengen Zweiwertigkeit beider Metalle und dem Nachweise, 
dafs sie in Lésung nicht 2 Atome Natrium fixieren — nur folgender- 


mafsen konstituiert sein: Be<p” und Zn<o Anders beim Blei 


und beim Zink, welche zu den im Maximum vierwertigen Metallen 
gehéren und sich dementsprechend gerade in alkalischer Lésung 
besonders leicht zu Zinnsiure und sogen. Bleisuperoxyd (Bleisiure) 
oxydieren. 

'H. Ley, Ber. deutsch. them. Ges. 30, 2194. 

* H. Ley, Zeitschr. phys. Chem. 30, 193. 
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Meines Erachtens spricht nun alles fiir die Annahme, dafs in 
der alkalischen Lésung von Zinnoxydul und Bleioxyd zinn- 


H 
ameisensaure und blei-ameisensaure Salze Sn@O und 
‘ONa 
H 
OH , OH 
, ( cist Y Sts , Ss . 3 < , 
PbO ., also nicht Stannite 1<ONa und Plumbite Pb [ONa 


ONa 
vorhanden sind, dafs also diese Metalle beim Ubergang in alkalische 
Lésung vierwertig werden. 

Die Anionen des Bleis und Zinns SnO,H und PbO,H werden 
danach nicht durch einfachen Zutritt von Sauerstoff und Hydroxyl 
an das Metall gebildet wie beim Zink und Beryllium, sondern sie 
entstehen unter einer mit Valenzwechsel verbundenen intramole- 


kularen Umlagerung 


, H 
Pb, sn)<08 + (Pb, Sn)£0 


die der Umlagerung von Diazonium in Syndiazo im Prinzip ver- 
gleichbar ist. Hierdurch erscheint der elektrochemische Widerspruch 
in beiden Fallen auf dieselbe Weise gelést: in den alkalischen 


Lésungen von Zinn und Blei sind — im Gegensatz zu den Zink- 
und Berylliumlésungen — Sauren (bezw. Anionen) von veriinderter 


Konstitution und deshalb stirker negativem Charakter vorhanden. 


Dals das Zinn, als dem Kohlenstoff relativ niher stehend, 
auch leichter in den Ameisensiurezustand iibergeht, also in gréfserem 
Umtange Formiate bildet, als das Blei mit dem héchsten Atom- 
gewicht, entspricht durchaus der geringeren Stabilitét der iibrigen 
anorganischen vierwertigen Bleiverbindungen gegeniiber den vier- 
wertigen Zinnverbindungen. 


Die Annahme des Ameisensiuretypus in den Alkalilésungen 
dieser metallischen Untergruppe der Homologen des Kohlenstoffs 
wird ferner durch das Verhalten des Germaniums, welches bekannt- 
lich das Verbindungsglied yom Silicium zum Zinn bildet, gestiitzt. 


Die Neigung zur Vierwertigkeit ist, wie aus WINKLER’s Unter- 
suchungen hervorgeht, hier noch mehr gesteigert als beim Zinn, so 
dafs Germaniumoxydulverbindungen kaum bekannt sind und statt 
des Germaniumchloriirs GeCl, dessen Salzsiure-Additionsprodukt mit 
vierwertigem Metall, das Germaniumchloroform GeCl,H auftritt, in 
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welchem der Ameisesiiuretypus dieser Gruppe realisiert und isoliert 
ist. Besonders reizvoll erschien unter diesen Umstiinden die Unter- 
suchung von 


Germanium (Oxydul) in alkalischer Losung. 


Erméglicht wurden diese Versuche bei der Schwierigkeit, das 
kostbare Ausgangsmaterial zu beschaffen, nur durch ein wohl einzig 
dastehendes, nicht genug zu verdankendes Entgegenkommen von 
Herrn CLEMENS WINKLER, der auf meine Anfrage hin, da er selbst 
keine Germaniumpriparate mehr besals, fast das ganze noch vor- 
handene arggrodithaltige Material unter seiner persénlichen Leitung 
auf Germanium verarbeiten liefs und mir zwei Kiigelchen reinen 
Germaniumchloroforms, deren jedes reichlich 0.5 g Substanz enthielt, 
zur Verfiigung stellte. Mit diesen, an sich freilich geringen 
Mengen sind die folgenden Versuche angestellt worden, die natiirlich 
unter diesen Umstinden — trotz Anwendung gréfster Sorgfalt 
nicht Anspruch auf sehr grofse Genauigkeit haben kénnen, zumal 
einige stérende Begleiterscheinungen und Fehlerquellen nicht beseitigt 
werden konnten. Die Uberfiithrung von Germaniumchloroform § in 
alkalische Lésung wurde wegen deren aufserordentlichen Neigung, 
sich zu oxydieren, unter peinlichstem Ausschlufs von Luft (Stickstoff- 
atmosphire, Anwendung von ausgekochtem, unter Stickstoff erkaltetem 
Wasser bezw. Natron) vorgenommen. Hierbei wurden folgende Be- 
obachtungen gemacht: Sobald nach Zertriimmerung des Kiigleins 
das Germaniumchloroform mit Wasser (bei etwa 0°) in Beriihrung 
kam, bildete sich ein hellgelber Niederschlag, nach CLemens WINKLER 
aus basischen Chloriden bestehend; durch Zusatz von 3 Mol. Natron 
bei 0° ging er in einen rostroten von Germaniumhydroxydul iiber, 
das in Wasser fast unléslich zu sein schien und auch durch weiteren 
Zusatz von 2 Mol. Natron sich in der Kilte kaum liste. Auch bei 
gelindem Erwirmen des mit Bunsenventil verschlossenen Kolben- 
inhaltes verschwand der Niederschlag nur langsam; erst als fast bis 
zum Sieden erhitzt wurde, léste er sich rascher, wurde dabei aber 
gleichzeitig dichter und dunkler. Eine véllige Lésung des Germanium- 
niederschlages trat jedoch auch nach anhaltendem Digerieren im 
siedenden Wasserbade auf die beim Zinn beschriebene Weise nicht 
ein; schliefslich blieb ein geringer, aber doch nicht zu vernach- 
lassigender brauner Riickstand, wohl von wasserfreiem Germanium- 
oxydul. Da durch Abfiltrieren eine Oxydation der Liésung unver- 
meidlich eingetreten wire, wurde vorgezogen, den Niederschlag trotz 
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des hierdurch entstehenden Fehlers in der zu Leitfihigkeits- und 
\erseifungsversuchen entsprechend verdinnten Flissigkeit zu belassen 
und ihn erst nachtriiglich durch Abrauchen mit Salpetersiure und 
Glihen als Germaniumdioxyd zu bestimmen. Die Menge desselben 
betrug danach 3°/,: 97°/, Germanium waren also in Lésung gegangen. 

Zu den Versuchen selbst wurden natiirlich ebenfalls mit Stick- 
stoff gefiillte Pipetten bezw. Apparate verwendet. Die Leitfihig- 
keitsversuche wurden mit je 10 ccm der Lésung GeHCl, + 5NaOQH 
= 8NaCl + GeO,H,, 2NaOH angestellt. Dieselben wurden auf ¢,, 
(bezogen auf Ge) verdiinnt und mit einer gleichkonzentrierten Lésung 
von 3HC] + 5NaQH = 3NaCl + 2NaOH bei 25° verglichen: 


, 3NaCl, GeO, H,, 2NaOH 3NaCl, 2NaQOH 
32 A = 16.86 A = 20.91 

64 A= 8.82 A= 11.038 
128 A= 4.58 A= 5.71 


Der durch Salzbildung hervorgerufene Riickgang der Leitfahig- 
keit ist sehr betriichtlich und mindestens so grofs, wie bei alkalischen 
Zinnlésungen, (da zu beriicksichtigen ist, dafs die alkalischen Ger- 
maniumlésungen wegen des ungelésten Teiles von ca. 3°/, etwas 
weniger Metall enthielten, also bei vélliger Lésung noch etwas 
kleinere Werte ergeben haben wiirden. 

Zieht man z. B. bei 7, von beiden A-Werten die spezifische 
Leitfiihigkeit des Kochsalzes (A = 8.56) ab, so bleibt: 


fir 2NaQH: A = 12.31 
2NaQOH, GeO,H,: 4 8.30 


9°? 


also die sehr betriichtliche, auf Salzbildung zuriickzufiihrende 
Differenz von 4.0 Einheiten. 

Zur Verseifung von Athylacetat wurde der Inhalt des zweiten 
Kiigleins Germaniumchloroform verwandt; es wurde wieder eine 
Lisung in 5 Mol. Natron hergestellt und auf v,,, gebracht. Auch 
hierbei blieben ca. 3°/, Germaniumoxydul ungelést, eine Menge, 
die jedoch ebenfalls unberiicksichtigt bleiben mufste, weil sie erst 
nachtriglich bestimmt werden konnte. Je 100 ccm dieser Lésung 
wurden in der beim Zinn beschriebenen Weise mit Athylacetat bei 
Luftabschlufs versetzt. 

Die Bestimmung des noch vorhandenen Natrons erfolgte durch 
Herausnahme von je 10 ccm, Ubersiittigen mit Schwefelsiure, und 
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Riicktitrieren mit Natron und Nitrophenol als Indikator. Denn 
zufolge eines Vorversuches gestattete eine alkalische Germaniumlésung 
unter diesen Bedingungen genau wie eine ebensolche Zinnlisung 
die Titration des Gesamtnatrons. 


I. 3NaCl, GeO,H,, 2NaQH + 0.176 Ester 
Minuten: 2 3.5 7 11 s SS. & . @& 
cem }/,,, NaOH: 18.9 17.8 16.7 14.7 14.0 13.4 12.8 11.6 10.7 


II. 3NaCl, 2NaOH + 0.176 Ester | 
Minuten: 1 3 8.5 11 15 20 32 60 
ccm 4/,,, NaOH: 18.7 16.4 13.1 12.1 105 93 69 4.5 


Die viel langsamer verlaufende Verseifung des ersten Systems zeigt 
wieder an, dafs ziemlich viel freies Natron durch Bildung von germano- 
saurem Salz verschwunden ist. Auf grofse Genauigkeit kénnen die Zahlen 
der oberen Versuchsreihe freilich keinen Anspruch machen; besonders 
weil sich alkalische Germanolésungen noch rascher als Stannolésungen 
oxydieren: unter der Voraussetzung, dafs sich erstere genau wie 
letztere durch Jod in essigsaurer Lésung titrieren lassen, waren 
nach 1 Stunde bereits 15°/, zu Germaniumsiure oxydiert; auch 
reagiert das aus diesen alkalischen Lésungen durch Siure frei- 
gemachte Germaniumhydrat (bezw. die durch Oxydation entstandene 
(sermaniumsiure?) selbst schwach sauer. 

Zum Zweck des genaueren Vergleiches der obigen alkalischen 
(Germanolésung mit einer alkalischen Stannolésung wurde schliefslich 
auch die Verseifung einer Zinnoxydullésung unter gleichen Be- 
dingungen gemessen: 


3 NaCl, SnO,H,, 2NaOH + 0.176 Ester 


Minuten: 1 8.5 8 10 15 205 30 45 60 
ccm NaOH: 19.3 18.2 16.1 15.8 14.6 14.2 13.3 12.1 11.0 


Diese Lésung triibte sich nach etwa */, Stunden und enthielt 
am Schlufs etwa 4°/, Zinnoxyd. 

Die Zahlen liegen denen der alkalischen Germanolésung sehr 
nahe, woraus zu schliefsen ist, dafs ,,Germaniumameisensiure* und 
,,Zinnameisensiure’ etwa gleich stark sind. 

Dagegen triibt sich eine alkalische Germaniumlésung von »,, 
im Gegensatz zu der entsprechenden Zinnlésung auch bei nahezu 
vollendeter Verseifung nicht; sie lifst sich sogar — wieder ein 
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Zeichen der geringeren Hxdrolyse des Natrium-Germanits, aber wohl 
auch der gréfseren Wasserléslichkeit der Germaniumameisensiiure -— 
mit Salzsiure von miifsiger Verdiinnung versetzen, ohne dafs sich 
ein Germanohydrat GeO,H, abscheidet. 

Die aus 1 Mol. Germaniumchloroform durch 5 Mol. Natron 
erhaltene Lésung, die also, vom Chlornatrium abgesehen, auf 1 Mol. 
GeO,H, 2 Mol. Natron enthalt, ergiebt durch Zusatz von 1 Mol. 
Salzsiiure bei v,, (bezogen auf 1 Atom Ge) eine klare Lésung, die 
also gleiche Molekiile GeO,H, und NaOH — also aulser Kochsalz 
-nur (partiell hydrolysiertes) Natriumgermanit GeO,NaH enthilt. Diese 
Lésung reagiert stark alkalisch, ist also noch stark hydrolysiert, 
aber doch zufolge der Leitfaihigkeit weit weniger, als eine alka- 
lische Zinnoxydullésung. Verglichen wurde die spezifische Leitfahig- 
keit dieser germaniumhaltigen Lésung 


NaCl + GeO,H,, 2NaQH) + HCl = 4NaCl + GeO,H,, NaOH 


mit der Leitfihigkeit einergermaniumfreien Lésung von(4NaCl+ NaOH). 


v 4NaCl, GeO,H,, NaOH 4NaCl, NaOH 

64 I. A=7.41 II. 7.42 I. A=9.33 II. 9.34 
128 A = 3.87 — A= 4.77 — 
256 4 = 2.00 — A = 2.42 —- 


Zieht man — unter Vernachliissigung des geringen gegenseitigen 
Dissoziationsriickganges zwischen NaOH und 4NaCl (A bei v,, additiv 
berechnet 9.63; gefunden 9.33) — den Kochsalzwert bei v,,4= 6.41 
ab, so erhilt man: 


bei x: fiir NaOH: A = 3.23 
,, GeO,H,, NaOH: 4 = 1.31 


also einen ganz gewaltigen Riickgang, durch den eine sehr weit- 
gehende Salzbildung zwischen 1 Mol. GeO,H, und 1 Mol, NaOH nach- 
gewiesen wird. 

Kndlich lifst sich sogar aus dieser Lésung durch ein letztes 


Mol. Salzsiiure bei v,,. eine klare Fliissigkeit erhalten; dieselbe 


128 


enthilt aulser Kochsalz nur das Hydrat GeO,H,, d. i. Germanium- 
ameisensiure. Denn diese Lésung reagiert deutlich sauer und 
zeigt — nach Abzug des Kochsalzwertes — eine erhebliche Leit- 
fihigkeit, enthilt also eine ausgesprochene Siure. Dieses aus 
GeHCl, + 5NaOH = 3 NaCl + GeO,H,, 2NaOH durch 2 HCI erhaltene 
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System GeO,H, + 5NaCl, mufste natiirlich mit einer entsprechend 
konzentrierten Kochsalzlésung verglichen werden: 


; GeO,H,, 5 NaCl 5 NaCl 
256 «oT. A= 2.20 IL 2=2.17 2.13 
512 h= 1.14 2 1.12 1.09 


Hiernach erhailt man unter Vernachliassigung des Dissoziations- 
riickganges aus den spezifischen Leitfihigkeiten die folgenden mole- 
kularen Leitfahigkeiten (u) 


GeO,H, 
v 256 512 
uw (mittel) 12.0 90.5 


Diese Zahlen sind zwar recht unsicher, sie beweisen jedoch 
zweifellos, dafs das Hydrat GeO,H, eine Siure ist. Die Disso- 
ziationskonstante lifst sich zwar aus den ungenauen Versuchen mit 
der sehr geringen Substanzmenge nicht berechnen; doch liilst 
sich durch den Vergleich mit Essigsiure (u,,, = 23.8) entnehmen, 
dafs Germaniumameisensiure H.GeOQOH erheblich schwicher, also 
natiirlich noch weit schwicher als Ameisensiure ist, aber doch von 
den Carbonsiuren nicht zu weit entfernt steht. 

Ubrigens ist es sehr wohl méglich, ja mit Bezug auf meine Unter- 
suchungen iiber Pseudosiuren sogar wahrscheinlich, dafs in der 
wasserigen Liésung des Hydrats GeO,H, der undissoziierte Anteil 


LH 
nicht durchweg als Germaniumameisensiure Ge—O , sondern wenig- 
‘OH 


stens zum Teil als Germanohydrat Ge<on vorhanden ist. 


Die beim Germanium nachgewiesene Existenz einer Verbindung 
vom Typus der Ameisensiure stiitzt natiirlich die Annahme, dafs 
auch in alkalischen Zinnoxydul- und Bleioxydlésungen Salze der 


H H 
ZO und PbZO 
‘OH OH 
Hierdurch wurden auch noch einige Versuche mit Zinn veranlalfst, 
um zu sehen, wie weit der Parallelismus von Zinn und Germanium 
sich verfolgen lafst; insbesondere, ob auch Anzeichen fiir die Exi- 
stenz eines dem Germaniumchloroform entsprechenden Zinnchloro- 
forms SnCl,H vorhanden sind. 

Dafs diese Verbindung sich aus Zinnchloriir und Salzsiure nicht 


Zinn- und Bleiameisensiiure Sn vorhanden seien. 
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gewinnen und tiberhaupt nicht isolieren lifst, ging aus den bereits 
bekannten und einigen neuen, hier nicht wiedergegebenen erfolglosen 
Versuchen hervor. Jedoch liefs sich wenigstens die Existenz von 
Zinnchloroform in Lésungen von SnCl, + HCl wahrscheinlich machen, 
wie dies auch in einer inzwischen erschienenen Arbeit von S.W.Youne! 
geschehen ist. Eine Lésung von 1 Mol. SnCl, + 1 Mol. HCl zeigt 
namlich einen so abnorm starken Leitfahigkeitsriickgang, namentlich im 
Vergleich mit Zink- und Baryumchlorid?, dafs derselbe am einfachsten 
durch Bildung eines nichtleitenden Additionsproduktes SnCl, + HCl 
= SnCl,H, also von Zinnchloroform, erklirt werden kénnte. Gefunden 
OF 0 


wurde bei 25 Va’ 


SnCl,: w = 217.6 SnCl, + HCl additiv ber. w = 587 
gefunden wu = 511.5 
Riickgang = 75.9 

ZnCl,: w= 177.5 ZnCl, + HCl additiv ber. w = 547.3 
gefunden w= 517.7 
Riickgang = 29.6 

BaCl,: uw = 204.6 BaCl, + HCl additiv ber. u = 573.6 
gefunden u = 555.4 
Riickgang = 18.2 


Der Leittéhigkeitsriickgang von (SnCl,, HCl) ist also fast 
Smal so grols, als der von (ZnCl,, HCl) und iiber viermal so grols, 
als der von (BaCl,, HCl). 

Direkt beweisend fiir die Existenz von Zinnchloroform sind diese 
Versuche natiirlich nicht; denn der grofse Leitfihigkeitsriickgang im 
System SnCl,, HCl wird wohl zum Teil auch auf die Bildung von 
Stannochlorwasserstoffséiure SnCl,H, zuriickzufiihren sein, umsomehr 
als SnCl, durch Zusatz von NaCl noch gréfsere Komplexbildung 
erfiihrt, als durch Zusatz von HCl, indem Chlorostannite Sn€1,Na, 
gebildet werden. ® 

Zum Schlusse seien noch einige Oxydationsversuche alkalischer 
Zinnoxydullésungen und daraus zu folgernde Schatzungen tiber die 
Stiirke der hierdurch gebildeten Zinnsiure kurz angefihrt: 


Am. Chem. Soe. 23, 21. 
Hergestellt durch Vermischen reiner Lésungen von ZnSO, und BaCl,. 
'S. W. Youna, Z. anorg. Chem. 28, 258. 
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Trotz der anfangs der energischen Sauerstoffaufnahme von Alkali- 
Stannitlésungen bei gewohnlicher Temperatur verlangsamt sich die Oxy- 
dation schlielslich so sehr, dafs — wie durch Titration mit Jod in 
Proben der angesiuerten Lisung verfolgt wurde — zur volligen Um- 
wandlung in Stannat die sorgfiltig von Kohlensiure betreite Luft 
schliefslich in die nahe zum Sieden erhitzte Lésung eingeleitet werden 
muls. Alsdann erfolgt die Oxydation sehr rasch. Eine solche, 
kein Jod mehr verbrauchende Stannatlésung, die aus (SnO,H,, 
2NaOH + 2NaCl) erhalten war, also jetzt aus (SnO,H,, 2NaOH 
+ 2NaCl) bestand, zeigte unter Beriicksichtigung der durch einen 
Parallelversuch) Durchleiten derselben Luft durch Natron unter 
gleichen Bedingungen) ermittelten geringen Korrektur infolge der 
Absorption von Kohlensiure und der Verdunstung — eine merklich 
geringere Leitfihigkeit, als die urspriingliche Stannitlésung, woraus 
OH 
LO 
‘OH 


hervorgeht, dafs ,,Zinnkohlensiure“ Sn etwas stirker ist als 


Au 


H 
entsprechenden Versuche wegen Materialmangels leider nicht ausge- 
fiihrt werden. 


,,Ainnameisensiure’ Sn . Mit Germaniumlésungen konnten die 


Zusammenfassung. 


1. Berylliumhydrat, Zinkhydrat, Germanohydrat, 
Stannohydrat und Bleihydrat fungieren nur als schwache 
bis Aufserst schwache Séuren, da ibre Alkalisalze in wisseriger 
Lésung meist sehr staru hydrolytisch gespalten sind, und derartige 
Lésungen nur bei starkem Uberschufs von Alkali bestehen. 


2. Wie Kieselsiure und Thonerde, ja selbst die viel stirkere 
Borsiure, so fungieren auch die viel schwicher sauren Metallhydrate 
in wadsseriger Lésung selbst bei Uberschufs von Alkali 
nur als einbasische Siuren; da schon diese Monoalkalisalze 


RON, sehr starke Tendenz zur Hydrolyse zeigen, so erscheint es 
als fast selbstverstindliche Konsequenz, dafs die Dialkalisalze RO,Na,, 
die iibrigens nicht einmal im festen Zustande bisher isoliert werden 
konnten, jedenfalls in wissériger Lésung total in die Monosalze 
und freies Alkali zerlegt sind. Damit ist auch zur Annahme mehr- 
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wertiger Metallionen, z. B. von ZnO,” ebensowenig ein Grund vor- 
handen wie zur Annahme mehrwertiger lonen aus Aluminium- oder 
Siliclumhydrat. Gegenteilige Litteraturangaben sind durch meine 
Messungen ganz unwahrscheinlich gemacht bezw. widerlegt. 


3. Die Stirke der Zink-, Beryllium-, Germano-, Stanno- 
und Plumbosiiure hat sich schon durch das chemische Verhalten 
annihernd, genauer durch Leitfihigkeit und Katalyse von Athylacetat 
zwar nicht quantitativ, wohl aber nach beiden Methoden iberein- 
stimmend qualitativ feststellen lassen. Man erhalt danach, wenn 
man mit der schwichsten Siure beginnt und mit der relativ stirksten 


endigt, folgende Reihe: 


ZnO,H,; BeO,H,; PbO,H,; SnO,H,; GeO,H,. 


Diese Reihe gliedert sich schon durch das chemische Verhalten 
in zwei Untergruppen, die der Stellung der betreffenden Metalle im 
periodischen System und demgemiifs ihrer bekannten Zusammen- 


vehérigkeit entsprechen. 
a) ZnO,H,, BeO,H,. b) PbO,H,, SnO,H,, GeO,H,. 


a) Zinkhydrat und Berylliumhydrat verhalten sich als 
fiufserst schwache Siuren; namentlich Zinkhydrat verdient kaum 
mehr diesen Namen, da Alkalizinkate in wisseriger Lésung sich in erheb- 
licher Menge tiberhaupt nicht nachweisen liefsen, und eine alkalische 
Zinklésung durch spontane Abscheidung von Zinkhydrat (unter gewissen 
Bedingungen fast der Gesamtmenge), durch Koagulation beim Er- 
wirmen und durch Zusatz von Kochsalz sich fast wie eine Pseudo- 
ljsung verhilt, also die Hauptmenge des Zinkhydrats in kollotdaler 
form zu enthalten scheint. Entsprechende alkalische Lisungen von 
Berylliumhydrat zeigen diese Kigenschaften in schwicherem Grade 
und lassen eine Salzbildung in Lésung wenigstens deutlich erkennen: 
Berylliumhydrat ist also etwas stirker sauer als das fiufserst schwach 
saure Zinkhydrat. 


b) Bleihydrat, Stannohydrat und Germanohydrat ver- 
halten sich als deutlich ausgesprochene S&uren, wobei 
Bleihydrat als die schwichste, Stannohydrat als die mittlere, 
Germanohydrat als die stirkste Siiure erscheint. Letzteres ist sogar 
ein — obgleich schwacher — Elektrolyt, also in diesem Zustande 
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zweifellos Germaniumameisensiure. Aber selbst das schwiichste 
Glied dieser Gruppe, das Bleihydrat, steht als Siure weit iiber den 
Hydraten der ersten Gruppe. Die Salzbildung in einer alkalischen 
Bleilésung ist sehr betriichtlich, und die zur Lésung des Hydrats 
erforderliche Menge Alkali nur deshalb so grofs, weil die Hydrolyse 
der Alkaliplumbite fast vollstindig zuriickgedringt werden mufs, um 
die Ausfaillung des sehr wenig léslichen Bleihydrats zu verhindern. 

4. Die Beziehungen zwischen den Anionen und den 
Kationen dieser Metalle zeigen eine etwas auffallende Er- 
scheinung. Man sollte, wenn auch nicht gerade notwendigerweise, 
erwarten, dals je gréfser die positive Elektroaftinitaét eines Metall- 
kations ist, um so kleiner umgekehrt die negative Klektroaffinitit 
des aus demselben Metall gebildeten Anions wire, da dies fiir die 
meisten Glieder ein und derselben Elementenfamilie, also z. B. fiir 
Lithium und Natrium, Beryllium und Magnesium, Bor und Alu- 
minium, Silicium und Titan, Antimon und Wismut u. s. w. in der That 
gilt. Oder in iiblicher Ausdrucksweise : mit zunehmendem positiven Cha- 
rakter eines Hydrats nimmt in der Regel umgekehrt der negative 
Charakter desselben ab, so dals das schwicher basische Hydrat 
zugleich als stirkere Séure, und das stirker basische Hydrat als 
schwichere Siure fungieren sollte.’ 

Diese elektrochemische Regel findet sich auch hier bei denjenigen 
amphoteren Elektrolysen bestitigt, die sich von Metallen ein und der- 
selben Gruppe ableiten, Beryllerde ist als Base schwicher als 
Zinkhydrat, also umgekehrt als Séure stirker als letzteres. Und 
andererseits ist innerhalb der Klemente Germanium, Zinn und Blei 
Bleihydrat die stirkste, Germanohydrat (trotz oder gerade wegen 
Fehlens der Germanosalze) die schwichste Base, also auch um- 
gekehrt Bleihydrat als Siure am schwichsten, Germanohydrat am 
stirksten, wihrend Stannohydrat in beiden Fallen das Mittelglied 
darstellt. 

Dies gilt jedoch nicht fiir die simtlichen hier untersuchten 
amphoteren Elektrolyte. Ordnet man nimlich diese Schwermetalle 


* Wenn Winkecsiecu (Diese Zeitschrift 36, 594) bei organischen ampho- 
teren Elektrolysen die unerwartete Erscheinung konstatiert hat, dafs hier ,,hiufig 
die stirkere Siiure auch die stirkere Basis sein kann‘, so diirfte dies vielleicht 
damit zusammenhingen, dafs bei solchen ,,inneren Salzen“ die Salzbildung mit 
starken Siiuren und starken Basen. mit einer Aufspaltung des Ringes verbunden 
ist, die Festigkeit von Ringen aber bekanntlich sehr stark konstitutiv beein- 
flufst wird. 


Z. anorg. Chem. XXX. 21 











a 


die H. Ley durch Messung 
der Hydrolyse ihrer Chloride und Sulfate festgestellt hat. und 


einerseits nach der Starke ihrer Kationen, 
andererseits nach der Stirke ihrer Anionen, die sich aus dieser 
Arbeit ergiebt, so erhalt man folgendes Bild: 


a) Anordnung nach steigender Starke der Basen: 


Ge Sn Be Pb Zn 


b) Anordnung nach steigender Starke der Sauren: 


Zn Be Pb Sn Ge. 


Die Reihenfolge ist also nicht die entgegengesetzte, die Stellungen 
von Be und Pb sind vertauscht. Bleihydrat ist als Base stirker als 
Beryllhydrat und sollte deshalb als Siure schwiacher sein; trotz- 
dem bildet ersteres umgekehrt die starkere Siure. 


Diese Widerspriiche verschwinden durch Beriicksichtigung der 
namentlich durch das Verhalten der Germaniumverbindungen gestitzte 
Annahme beziiglich der Konstitution der Alkalisalze_ be- 
ziehentlich Anionen aus Schwermetallhydraten, wonach 
die Salze beziehentlich Ionen der obigen Untergruppen nicht ein 


und derselben einfachsten Strukturformel ee bezw. > 


entsprechen, sondern zwei verschiedenen Typen zugehéren, die den 
unter 8. charakterisierten zwei Untergruppen entsprechen. 


ried OH _. as) 

Die Forme] R<ONa gilt danach zwar fiir die von streng zwei- 
wertigen Metallen derivierenden Berylate und Zinkate, die ‘ufserst 
schwachen Siuren zugehéren; zur Erklirung der stirker sauren 
Funktion von Blei-, Stanno- und Germanohydrat in alkalischer 


Lisung wird man aber — unter Ubertragung der speziell fir 
Germanium besonders gut begriindeten Ansicht auf seine niachst 
hiheren Homologen, Zinn und Blei — die Alkalisalze dieser im 


Maximum vierwertigen Metalle der Kohlenstoffgruppe ebenfalls auf 
die Vierwertigkeit dieser Elemente, also auf den Ameisensiuretypus 
zu beziehen haben. Germanite, Stannite und Plumbite sind danach 
wahrscheinlich Germanium-, Zinn-, Blei-, Ameisensaure Salze 


OH 
(Ge, Sn, Pb)!¥<-O 
SONa 
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womit nicht nur das rein chemische, an die Formiate und Aldehvde 
erinnernde Verhalten iibereinstimmt, sondern auch der oben klar- 
gelegte, scheinbare Widerspruch verschwindet: das an sich positivere 
Bleihydrat PbO,H, bildet deshalb eine negativere (stiirkere) Siure, 
als das Berylliumhydrat, weil es sich im Gegensatz zu letzterem in 
alkalischer Lésung konstitutiv umlagert. Dabei bleibt innerhalb der 
Gruppe Germanium, Zinn und Blei der allgemeine Charakter 
gewahrt: Germanium, das dem Silicium am niichsten steht und die 
grifste Neigung hat, vierwertig aufzutreten, zeigt auch die grdfste 
Neigung, Germaniumformiate zu bilden; das am_ entferntesten 
stehende Blei hat die geringste Tendenz, als entsprechende Siiure 
aufzutreten und das in der Mitte stehende Zinn zeigt in alkalischen 
Lésungen ein mittleres Verhalten. 


Ubrigens soll damit durchaus nicht gesagt sein, dafs diese drei 
Metalle in ihren Alkalilésungen ausschliefslich in Form des Ameisen- 
siuretypus vorhanden seien; wenn derselbe auch fiir die undisso- 
ziierten Salze und ihre lonen anzunehmen ist, so kénnte doch der 
durch die weitgehende Hydrolyse dieser Salze erzeugte undissoziierte 
Anteil der freien Hydrate véllig oder zum Teil aus riickgebildeten 
Dihydraten R(OH), bestehen; man wird danach wohl tolgende Zu- 
stiinde anzunehmen haben: 


IV JONa n H,O HONa | Iv /OH il OH 
Me< O —— a + |MeZO > Me | 
SOH n NaOH | H OH | 
Dissoziierter Anteil Hydrolysierter Anteil 
Nach dieser — mindestens iiufserst wahrscheinlichen — Ansicht 


liber die Natur der Alkalisalze aus Germano-, Stanno- und Blei- 
hydroxyd kann man diese Hydrate MeO,H, geradezu als anorganische 
Pseudosiuren bezeichnen, da sie gemiifs der von mir aufgestellten 
und an zahlreichen organischen Reprisentanten bestiitigten Definition 
fiir Pseudosiiuren als Wasserstoffverbindungen erscheinen, die beim 
Ersatz des Wasserstoffs durch ein Alkalimetall nicht direkt, sondern 
indirekt, d. i. unter gleichzeitiger intramolekularer Umlagerung 


OH OMe\ 
RC > ROO 
OH ‘SH 
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Salze bilden, genau wie das Diazoniumhydrat nur unter Umlagerung 
zu normalen oder Syn-Diazohydrat Salze bildet. 


Kei dieser Arbeit, die sich mit haufigen Unterbrechungen iiber 
mehrere Semester erstreckt hat, bin ich von den Herren Dr. 
(, Scu(MANN und Dr. E. VorGenen aufs Wirksamste unterstiitzt 
worden: ich statte denselben hierdurch meinen besten Dank ab. 


Wiirxzburg, Chem. Labor. d. Universitat, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1901. 











Uber Germaniumwasserstoff. 
Von 


E. VoEGELEN. 


Anlifslich eines Versuches, eine Zinnchloridlésung mit Natrium- 
amalgam zu Zinnchloriir zu reduzieren, um dadurch einen Anhalt zu 
bekommen, ob sich eine Germaniumchloridlésung auf ahnliche Weise 
zu Germaniumchloriir reduzieren liefse, machte ich die Beobachtung, 
dafs die Reduktion nicht bei der Riickbildung von Zinnchloriir 
stehen bleibt, sondern teilweise bis zum Metall fortschreitet. Ich 
stellte nunmehr mit einer Germaniumchloridlésung einen Parallel- 
versuch an, einerseits, um das seltene Metall zu Gesicht zu be- 
kommen, anderseits, um die Reduktionserscheinungen zu beobachten. 

Das Germanium schied sich in der That auf dem Natrium- 
amalgam allmiblich als graubrauner Uberzug aus. Da _ auf 
diese Weise eine sehr kriaftige Kathode geschaffen wurde, 
konnte vielleicht, der Stellung des Germaniums im _ periodischen 
System entsprechend, die Reduktion noch weiter gehen, als bis zum 
Metall — also bis zur Wasserstofiverbindung. Denn obgleich nach 
Cu. WinKLER durch Eintragen von Germanium in geschmolzenes, 
zum Gliihen erhitztes Kalihydrat kein Germaniumwasserstoff ent- 
steht,! so konnte trotzdem seine Existenzfaihigkeit und Entstehung 
bei niederer Temperatur nicht unmédglich sein. 

Ich untersuchte deshalb den durch Natriumamalgam ent- 
wickelten Wasserstoff, indem ich das Gas aus einer feinen Spitze 
ausstrémen liefs und entziindete. Die Wasserstoffflamme zeigte eine 
blaulich-rote Farbung, welche auf eine Beimischung und zwar gerade 
von Germanium insofern schliefsen liefs, als nach Cu. Winker? 


' Journ. prakt. Chem. 36, 177. 
® Ebendas. 34, 177. 
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das Germanium ein Spektrum von roten, orangen und blauen Linien 


hesitzt. 


Um das Germanium direkt nachzuweisen, machte ich nach 
Art des Arsennachweises durch Arsenflecke den Versuch, das 
Metal! durch Hineinhalten eines kalten Porzellandeckels in die Flamme 
in Form eines Spiegels niederzuschlagen. Auf diese Weise erhielt 
ich wirklich langsam kleine, aber sehr schén metallisch gliinzende 
Spiegel, welche sich durch ihr Aussehen deutlich von den _ viel 
dunkleren Flecken des Arsens und namentlich des Antimons unter- 


schieden. 


Da die Entwickelung des Wasserstofis aus Natriumamalgam 
uur einen schwachen und unregelmafsigen Gasstrom lieferte, so ver- 
suchte ich, das die Metalltlecke liefernde Gas aus Zink und Schwefel- 
siiure, welcher etwas Germaniumchloridlésung beigemischt war, her- 
zustellen, wodurch sich ein gleichmifsiger Strom erzielen liefs. Dies 
gelang in der That. Dennoch war in beiden Fallen die Beimengung 
des vermutlichen Germaniumwasserstoffs nur eine aulserordentlich 
geringe, vielleicht deshalb, weil bei der kleinen Menge des zu Ge- 
bote stehenden Germaniums (im ganzen Riickstinde von 1 g Ger- 
maniumchloroform) nur ganz verdiinnte Lésungen verwandt werden 
kounten. Deshalb war eine Tiuschung einerseits dadurch méglich, 
dafs die Ausgangsmaterialien unrein sein, d. i. Arsen oder Antimon 
enthalten konnten; anderseits dadurch, dafs bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Chlor dem Wasserstoff fliichtige Germaniumchloride 
beigemengt sein und den Metallspiegel erzeugen konnten. Die 
erstere Moiglichkeit wurde durch Vorpriifung der Materialien, die 
letztere dadurch ausgeschlossen, dafs das Gas durch verdiinnte 
Natronlauge geleitet wurde, in welcher die Germaniumchlorverbin- 
dungen als Hydroxyde zuriickgehalten worden waren. Endlich 
wurde auch aus der zur Wasserstoffentwickelung verwandten 
Lésung das Chior mittels Silbernitrat ausgefallt: stets blieb jedoch 
die Fahigkeit zur Bildung der typischen Metallspiegel bestehen. 
Letztere konnten somit sicher nur von einem fliichtigen Germanium- 


wasserstott herriihren. 


Metallspiegel von Germanium werden am besten ganz wie die 
Spiegel von Arsen und Antimon dadurch erhalten, dafs man das 
Gas im Marsu’schen Apparat entwickelt, wobei man durch langeres 


Kirhitzen der schwer schmelzbaren Glasréhre im stande ist, relativ 
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grifsere Mengen des Metalls anzusammeln. Die so erzielten ,,Ger- 


maniumsplegel* lassen sich folgendermalsen charakterisieren: 


1. Sie sind von zinnihnlichem Glanze und zeigen im durchfallenden 
Lichte eine schén rote, im reflektierten Lichte eine griine Farbe, 
wihrend die Arsenspiegel vollkommen und braun durchscheinen ; 

2. Beim Erhitzen im Wasserstofistrom sind sie schwerer fliichtig 
als Arsenspiegel; 

3. In heifser Salzsiiure sind sie schwer léslich; 

4. Beim Erhitzen mit konzentrierter Salpetersiure oxydieren sie 
sich zu weilfsem Germaniumdioxyd; 

5. Beim Erhitzen an der Luft verwandeln sie sich ebenfalls in 
weilses Dioxyd; 

6. In Natriumhypochloritlésung sind sie wie die Arsenflecke léslich: 
Das aus den Metallspiegeln erhaltene Germaniumdioxyd kann 
dadurch identifiziert werden, dafs es in salzsaurer Lisung durch 
Schwefelwasserstoff als weifses Germaniumsulfid gefallt wird, das 
sich in Schwefelammon lést. 


Endlich zeigt der Germaniumwasserstoff ein dem Antimon- 
wasserstoff fhnliches Verhalten gegen Silbernitratlésung, da_ bei 
langerem Durchleiten eine Germaniumsilberverbindung gefillt wird, 
welche sich dadurch nachweisen lilst, dals beim Auflésen des 
schwarzen Niederschlages in konzentrierter Salpetersiure geringe 
Mengen von weilsem Germaniumdioxyd zuriickbleiben, wibrend 
Silber in Lésung geht. 


Versuche zur Bestimmung der Formel des Germanium- 
wasserstoffs. 


Da Germanium nicht nur vierwertig, sondern auch zweiwertig 
ist, konnte der Germaniumwasserstoff entweder die Formel GeH, 
oder die Formel GeH, (bezw. Ge,H,) besitzen. Der quantitativen 
Untersuchung des Germaniumwasserstoffs stellten sich freilich sehr 
grofse Schwierigkeiten entgegen, an erster Stelle der Materialmangel, 
an zweiter Stelle der Umstand, dafs nur ein von sehr viel Wasser- 
stoff begleitetes, also Aufserst germaniumarmes Gas _ erhalten 
werden konnte. 

Versuche, den Germaniumwasserstoff beim Durchleiten durch 
eine mit fliissiger Kohlenséure und Ather gekiihlte Réhre zu ver- 
fliissigen, um auf diese Weise ein konzentrierteres Gas zu erhalten, 
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waren erfolglos. An dem aufserordentlich geringem Germanium- 
vehalt des Wasserstofis scheiterten auch die Versuche, die Zu- 
sammensetzung des Germaniumwasserstofis endiometrisch zu _ be- 
stimmen, die sich gemafs den Gleichungen 


l. GeH, = Ge + 2H,, 
2. GeH, = Ge + H, 


aus dem Verhaltnis der Volumzunahme des Wasserstoffs und der 
Menge des abgeschiedenen Germaniums hatte ergeben kénnen. 

Hierauf versuchte ich die Eigenschaft des Germaniumwasser- 
stoffs, aus einer Silbernitratlbsung Germaniumsilber abzuscheiden, 
zur Konstitutionsbestimmung zu beniitzen, analog wie friiher aus 
der Zusammensetzung des Antimonsilbers (SbAg,) die Formel des 
Antimonwasserstofis abgeleitet worden war. Obgleich sich auf diese 
Weise ebenfalls kein gutes Resultat erzielen liefs, fihrte die Analyse 
des Silberniederschlags doch wenigstens annaihernd auf die Formel 
GeAg,, und damit annihernd auf die Formel GeH, fiir den Ger- 
maniumwasserstoft. 


Analyse des Germaniumsilbers. 


0.0500 g Substanz in Salpetersiure gelést verbrauchten bei der 
Silberbestimmung nach VoLHarp 20.66 ccm '/,, Ammoniumrhodanid- 
lésung, enthielten also 0.0447 g Silber. Dies entspricht einem 
Gewichtsverhiltnis von Germanium: Silber = 1: 8.50 und einem 
atomistischen Verhiltnis = 1 : 5.77. 

Beriicksichtigt man die infolge kleiner Substanzmengen unver- 
meidlichen Fehler und die naheliegende Méglichkeit eines Gehalts 
von metallischem Silber im Niederschlage, so darf man aus dem 
oben gefundenen Verhiltnis wohl schliefsen, dafs das wirkliche Ver- 
haltnis Ge: H = 1:4 und nicht 1:2 sein wird, dafs also der Ger- 
maniumwasserstofi die Formel GeH, und nicht die Formel 
GeH,(Ge,H,) besitzt. 

Kine weitere Methode zur Bestimmung der Formel des Ger- 
maniumwasserstofis, welche auch schon beim Antimonwasserstoft 
mit Erfolg angewandt wurde, beruht darauf, dafs man das Gas iiber 
fein verteilten, belichteten Schwefel leitet, wobei der Antimon- 
wasserstoff in Antimonsulfid und Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 
So wird auch, wie nachgewiesen werden konnte, Germaniumwasser- 
stoff analog in Germaniumsulfid und Schwefelwasserstoff zerlegt. 
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Je nachdem nun die Verbindung GeH, oder GeH, vorlag, 


mufste entsprechend den Gleichungen: 
l. GeH, + 48 = GeS, + 2H,S, 
2. GeH, + 38S = GeS, + HS 


durch Bestimmung des Verhiltnisses zwischen dem im Schwefel 
verbleibenden Germaniumsulfid und dem mit dem Wasserstoff ent- 
weichenden Schwefelwasserstoff auch die Formel bestimmt werden 
kénnen. 

Der aus reinen Materialien, bei den Vorversuchen ohne An- 
wesenheit von Germanium bereitete. auf die iibliche Weise 
gewaschene und vollstindig getrocknete Wasserstoff passierte zu- 
nichst zwei U-Rohre mit fein verteiltem Schwefel, die zuvor im 
Wasserbade unter Durchleiten von Wasserstoff und dann von 
trockener Luft bis zur Gewichtskonstanz entwiissert worden waren. 
Wegen der Hartnickigkeit, mit der die Gase an dem fein verteilten 
Schwefel haften, erforderte dies ziemlich viel Zeit. 

Da die Zersetzung des Germaniumwasserstofis gleich der des 
Antimonwasserstoffs nur bei intensiver Belichtung erfolgt, wurden 
bei den eigentlichen Versuchen — also nach Zugabe der Germanium- 
chloridlésung in den Wasserstoffentwickler — die beiden schwefel- 
haltigen U-Rohre auf der einen Seite durch die Sonne, auf der 
anderen Seite durch Auergliihlicht beleuchtet; die hierdurch bewirkte 
Erwairmung ist zugleich fiir die Zersetzung von giinstigem Ejintluls. 
Dafs hierbei das Germanium vom Schwefel zuriickgehalten wurde, 
zeigte sich durch das Ausbleiben der ,,germaniumreaktionen“, nach- 
dem das Gas die belichteten erwirmten U-Rohre passiert hatte. 

Der germaniumhaltige Wasserstoff wurde in langsamem Strome 
etwa 5 bis 6 Stunden durchgeleitet und nach Austritt aus den 
schwefelhaltigen Absorptionsrohren und zwei Chlorcalciumrohren in 
eine bekannte Menge verdiinnter Jod-Jodkaliumlésung eingeleitet, 
welche sich in einem Verbrennungskaliapparat befand, hinter den 
ein zweiter, Wasser und etwas Starkelésung enthaltender Kaliapparat 
geschaltet war, um das mit dem Gasstrom entweichende Jod auf- 
zunehmen. 

(tefunden wurde bei 2 Versuchen: 

|. Gewichtszunahme der U-Rohre 0.0010, entsprechend 0.0063 Ge. 
Verbrauchtes Volum der '/,,-Jodlésung 2.6 ccm, entsprechend 
0.0044 H,S; hieraus berechnet: Atomistisches Verhiltnis von 
Ge: H=1: 2.9. 





— 330 — 


2. Gewichtszunahme der U-Rohre 0.0006, entsprechend 0.0037 Ge, 
Verbrauchtes Volum der '/,,-Jodlésung 1.76 ccm, entsprechend 
0.00299 H,S; hieraus berechnet: Atomistisches Verhiltnis von 
Ge:H = 1: 3.43. 

Mit Riicksicht auf den sehr geringen Germaniumgehalt des 
Wasserstoffs und die kleinen Gewichtsdifferenzen in den U-Rohren, 
wobei gemiifs der Gleichung 

GeH, + S, = GeS, =H,S, 
64 Teile Schwefel als Schwefelwasserstoff aus dem U-Rohre 
entfernt und durch nur wenig mehr (72 Teile) Germaniuni ersetzt 
werden, fiihrt auch diese Methode zu demselben Resultat wie die 
erste. Somit ist der Germaniumwasserstoff entsprechend der 
Formel GeH, ,,Germaniummethan“, womit auch tibereinstimmt, dafs 
CL. WINKLER ein Germaniumtetraathy! isoliert hat. 

Schliefslich sei noch bemerkt, dafs sich nicht alles Germanium 
aus der Lésung als Germaniumwasserstoff verfliichtigen last, sondern 
dafs, wie bei Antimonlésungen, ein Teil sich metallisch niederschligt 
und dann der weiteren Reduktion entzieht. 

Versuche zur Darstellung eines Zinnwasserstoffs waren erfolglos; 
ein solcher scheint also nicht zu existieren. 

Da man nun bekanntlich Elemente, welche gasférmige Wasser- 
stofiverbindungen bilden, als Metalloide, und solche, welche dies 
nicht zu thun vermégen, als Metalle betrachtet, so kann man somit 
die Grenze von Metalloiden und Metallen zwischen Germanium und 
Zinn ziehen. | 

Zum Schlusse ergreife ich die Gelegenheit, Herrn Professor 
Dr. Hanrzsca fiir die mir bei dieser Arbeit erteilten Ratschlage 


bestens zu danken. 


Wiirxburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1902. 











Uber die Lislichkeit von Schwermetallhydraten in Natron. 
Von 


JACOB RUBENBAUER. 


Schon vor mehreren Jahren habe ich auf Veranlassung von 
Prof. Hanrzscu Versuche iiber die Léslichkeit von Zinkhydrat, 
Berylliumhydrat, Zinnoxydulhydrat und Bleihydrat in Natron aus- 
gefiihrt. Dieselben seien im Anschlufs und als Ergiinzung der 
vorangehenden Arbeit, sowie mit Bezug auf zwei kiirzlich erschienene 
Publikationen von Kurtiow! und von Herz? ,,Uber die Hydroxyde 
von Zink und Blei‘‘ veréffentlicht. 

Gegeniiber der anfangs von mir und auch von Herz ange- 
wandten, nur annihernd genauen und recht zeitraubenden Methode, 
die Léslichkeit solcher Metallhydroxyde in Natron dadurch zu 
bestimmen, dafs eine Lésung des betreffenden Sulfats oder Chlorids 
so lange mit Natron versetzt wurde, bis das anfangs gefillte Hydr- 
oxyd sich wieder gelést hatte, wurde — iahnlich wie dies schon 
DirrEe mit Bleihydrat und sehr konzentrierter Kalilauge that — 
folgendermafsen verfahren: 

Zu einer iiberschiissigen Menge der betreffenden Metallhydroxyde, 
die durch vorsichtiges Fallen mit Natronlauge oder Ammoniak er- 
halten, gut ausgewaschen und rasch abgepref{st, aber nicht getrocknet 
worden waren, wurde eine zur vollstandigen Auflésung unzureichende 
Menge reiner, aus Natrium bereiteter, kohlensiurefreier Natronlauge 
von bekanntem Gehalte hinzugefiigt und das Gemisch in Stépsel- 
Haschen, also bei méglichstem Ausschlufs von Kohlensiure, tiichtig 
geschiittelt. Nach einer bestimmten Zeit, meist nach 5 Stunden, 
wurde eine Probe von 20 ccm herauspipettiert, eventuell filtriert 
und die Menge des gelésten Schwermetallhydrats bestimmt. Dafs sich 


' Chem. Centribl. 1901, IT, 1222. 
* Z. anory. Chem, 28, 474. 
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die Reaktion innerhalb dieser Zeit vollzogen und ein Gleich- 
gewichtszustand hergestellt hatte, wurde dadurch erwiesen, dafs ver- 
schiedene nach noch lingerer Zeit (weiteren fiinf Stunden) entnommene 
Proben zufolge der Analyse denselben Metallgehalt zeigten. Die 
Menge des Natriums in der Lésung brauchte natiirlich nicht be- 
stimmt zu werden, da sie von vornherein bekannt war. Freilich 
bleibt der Verdiinnungsgrad hierbei nicht vollstindig konstant; denn 
die Metallhydroxyde wurden stets in frisch bereitetem, noch feuchtem 
Zustande verwendet und nur auf der Thonplatte obertlichlich ab- 
geprelst: sie enthielten also stets noch etwas Wasser, wodurch 
die Verdiinnung des Systems stets ein wenig vergréfsert wurde. 
‘T'rotz dieses iibrigens nur geringen Fehlers mufste so gearbeitet 
werden, da durch Trocknen oder Erwarmen der Hydroxyde bekannt- 
lich der gelatinédse Zustand und damit das chemische Bindungsver- 
mégen sich rasch und in erheblichem Mafse verringert und manch- 
mal sogar ganz verloren geht, was von Herz fiir Zinkhydrat genauer 
untersucht wurde. 

Wie die folgenden Versuche zeigen, ist, wie schon KURILOFF 
fiir Zinkhydroxyd fand, die Léslichkeit aller Schwermetall- 
hydrate in Natron sehr stark abhangig von der Konzen- 
tration, aber nicht, wie man annehmen koénnte, derselben immer 
proportional. 


Zinkhydrat und Natronlauge. 

Reines Zinksulfat (je 3—10 g) wurde in etwa 20 g Wasser bei 
gewohnlicher Temperatur gelést und mit reiner Natronlauge so lange 
versetzt, bis der Niederschlag sich eben wieder sichtbar zu lésen 
begann. Derselbe wurde filtriert, sorgfiltig bis zur neutralen Reaktion 
ausgewaschen, dann auf der Thonplatte kurze Zeit abgeprefst und 
in noch feuchtem Zustande in oben bereits besprochener Weise mit 
einer zur Lésung ungeniigenden Menge Natronlauge von bekanntem 
(Fehalte geschiittelt. Aus den entnommenen, durch Absitzen ge- 
kliirten oder eventuell filtrierten Proben von je 20 ccm wurde 
nach dem Ansiuren das Zink in bekannter Weise als Karbonat 
gefillt und als Oxyd gewogen. Die folgenden Resultate sind die 
Mittelwerte von je zwei gut iibereinstimmenden Doppelanalysen. 

Wie man sieht, ist die Léslichkeit des Zinkhydrats in einer 
stabil gewordenen Lésung ganz aufserordentlich variabel je nach der 
Konzentration des Natrons; ferner nimmt die Léslichkeit, bis zu 
einer bestimmten Konzentration der Lauge zu, von einem gewissen 
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Ver- Menge des Na Menge des Zn —" Molekulare Ver- 
such in 20 ecm in 20 ecm diinnung d. NaOH 

1 0.1012 g 0.0040 g 1: 71.6 4.50 

2 0.1978 ,, 0.0150 ,, 1:37.4 2.33 

8 0.4278 ,, 0.0442 ,. 1: 27.5 1.06 

4 0.6670 ,, 0.1771 ,, 1: 10.0 0.70 

5 0.9660 ,, 0.9630 ,, 1: 2.8 0.48 

6 1.4951 ,, 0.2481 ,, 1:17.1 0.31 

7 2.9901 ,, 0.3700 ,, 1 : 22.8 0.16 


Punkte an aber bei steigender Konzentration wieder sehr stark ab. 
Danach besitzt eine etwa halbnormale Natronlauge (von der Ver- 
dimnung v= 0.5) annahernd das Léslichkeitsmaximum fiir Zink- 
hydrat, wobei auf 1 Atom Zink etwa 3 Atome Natrium kommen. Ferner 
wurde auch eine in der vorangehenden Arbeit von Hanrzscu unter 
anderen Bedingungen ebenfalls beobachtete Erscheinung von mir zuerst 
wahrgenommen; beim Arbeiten mit der konzentriertesten, mehr als 
sechsmal normalen Lauge wurde beobachtet, dafs sich das zugegebene 
Zinkhydroxyd zwar schnell léste, aber zum grofsen Teile sich ebenso 
rasch wieder ausschied, nachdem ein gewisser Siittigungspunkt er- 
reicht schien. Nach mehreren Vorversuchen gelang es durch vor- 
sichtiges Eintragen des feuchten Zinkhydrats, den Moment der Aus- 
scheidung ziemlich genau zu beobachten und einen Uberschufs von 
Zinkhydroxyd zu vermeiden, so dafs die geliést gewesene Zinkmenge 
annihernd bestimmt werden konnte. 

Je 20 ccm Lauge von der Verdiinnung » = 0.16, also mit 2.99 g 
Natrium hatten voriibergehend gelést: 


nach Versuch I 5.1262 ¢ ZnO = 4:1156 g Zn 
Il 4.998 g ZnO = 3.9480 g Zn 


9 ?? 
Danach ergiebt sich: 


nach Versuch I Na: Zn = 0.13: 0.0633 
ms » Il Na: Zn = 0.13: 0.0607 
also im Mittel Na:Zn annihernd = 2:1. 


wonach also voriibergehend in der Lésung auf zwei Natriumatome ein 
Zinkatom kommt. Dals jedoch trotzdem ein Dinatriumzinkat Zn(ONa), 
in dissoziierter Form nicht “besteht, geht aus der vorangehenden 
Untersuchung hervor. Hervorzuheben ist aber, dafs die obigen 
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Lésungen ebenfalls unbestandig sind und sich rasch unter Abschei- 
dung von Zinkhydrat zersetzen. Zufolge zweier nach mehreren 
Tagen ausgefiihrten Zinkbestimmungen der spontan ausgeschiedenen 
Fillung betrug dieselbe iiber 90°/,, was damit gut tibereinstimmt, 
dals nach Hanrzscu’s vorangehenden Versuchen verdiinntere Lésungen 
bis 99°/, Zinkhydrat spontan ausscheiden. 

Dauernd gelést blieben in 20 ccm der sehr konzentrierten Lauge 
(v = 0.16) nur 0.369 g Zn, was einem Verhiltnis von etwa 23 Natrium 
auf 1 Zink entspricht. 


Berylliumhydrat und Natronlauge. 


Nach Kriss und Mourar scheidet sich aus der Lésung von 
Berylliumhydrat in verdiinnter Kalilauge beim Einengen ein sehr 
hygroskopisches Beryllat aus, in dem das Verhiltnis zwischen 
Beryllium und Kalium zu 1: 2.34 bezw. 1:2.61 gefunden wurde. 

Die zu meinen Versuchen verwandte Beryllerde wurde aus 
den etwas angesiuerten Beryllsalzlésungen durch Ammoniak frei 
von basischen Salzen gefillt; das gut ausgewaschene, abgeprelste, 
noch feuchte Hydrat wurde mit Natron in der vorher beschriebenen 
Weise behandelt; der geléste Anteil wurde durch Ammoniak gefiallt 


und als Oxyd gewogen. 





Ver Menge des Na Menge des Be ae Mol. Verdiinnung 
such in 20 ecm in 20 cem des Natrons 
0.38358 g 0.0358 g¢ 1:3.7 1.37 
2 0.6716 ., , 0.0882 ,, 1:30 0.68 
4 0.8725 ,, 0.1175 ,, 1: 2.9 0.53 
4 1.7346 ,, 0.2847 ,, 1:2.4 0.27 


Die Léslichkeit der Beryllerde in Natron ist also auch von 
der Konzentration des Alkalis abhingig — indes in nicht so hohem 
Grade, als die des Zinkhydrats. Auch lést sich Beryllerde in viel 
gréfserer Menge, ist also entschieden sauerer als Zinkhydrat. 


Zinnhydroxydul und Natronlauge. 


Der aus einer Lésung von reinem, frisch bereitetem Zinnchloriir 
durch Natron entstehende Niederschlag wurde méglichst rasch 
tiltriert, ausgewaschen, abgeprefst und ohne Riicksicht darauf, ob er 
bereits etwas Zinnoxydhydrat enthielt, in die Natronlauge eingetragen, 
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wobei gemiifs Fremys Beobachtung stets ein Teil in schwarzblaue 
Krystallchen von wasserfreiem Zinnoxydul (oder metallischem Zinn?) 
iiberging. Der in 20 ccm der klar abgesessenen bezw. filtrierten 
Lésung geliést gebliebene Anteil wurde durch Salpetersiiure oxydiert 
und als Zinndioxyd gewogen. 





Ver- Menge des Na Menge des Sn 


Sn: Na Mol. Verdiinnung 
such in 20 ecm in 20 ecm des Natrons 
1 0.2480 g 0.1904 g 1: 6.7 1.86 
2 0.3680 ,, 0.2614 ,, 1: 7.2 1,25 
3 0.6394 ,, 0.4304 ,, 1: 7.6 0.72 
4 0.8326 ,, 0.5560 ,, 1: 7.7 0.55 
5 0.9661 ,, 0.7849 ,, 1:6.3 0.48 
6 2.1234 ,, 1.8934 ,, 1:5.8 0.23 


Wie man sieht, wechselt die Menge des gelésten Zinns eben- 
falls, obgleich weit weniger stark, als die des Zinks und sogar noch 
weniger als die des Berylliums, mit der Konzentration der Lauge. 
Auffallend ist ferner, dafs gerade umgekehrt wie beim Zink, die 
Léslichkeit des Metalls mit steigender Konzentration der Lauge erst 
langsam wichst und dann wieder langsam abnimmt; wihrend also 
die Léslichkeitskurven des Zinkhydrats ein Minimum fiir eine etwa 
‘/, norm. Natronlauge hat, besitzt, die des Stannohydrats ein Maxi- 
mum, und zwar annahernd ebenfalls fiir '/, normale Lauge. Ubrigens 
beobachtete schon Drrre! fahnliche Verhiltnisse zwischen Zinnhydr- 
oxydul und Kalilauge. 

Fir Zinnsiure konstatierten ferner van BEMMELEN, FrRemy und 
WEBER ein analoges Verhalten: vAN BEMMELEN® speziell erwahnt 
auch bereits, dafs analog der von mir beim Zink beobachteten Er- 
scheinung, beim Zugeben von Kali zu Zinnsiure sich letztere an- 
fangs léste, dann aber als Coagulum fast vollstindig wieder ausfiel. 


Bleihydroxyd und Natronlauge. 


Da bekanntlich aus Bleinitrat und Bleichlorid nur stark basische 
Salze gefallt werden, wurde nach ScHarrner aus Bleizucker ein 
Bleihydrat gefillt, das in der That keine Essigsiiure enthielt. Die 
Bestimmungen des Bleis in der alkalischen Lésung (als Bleisulfat) 
ergaben: 


' Ann. chim. 27, 145. 
* Journ. prakt. Chem. 23, 384. 
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Ver Menge des Na Menge des Pb Pb: Na Mol. Verdiinnung 
such in 20 cem in 20 eem des NaOH 
(0.2024 g 0.1012 g 1: 18.0 2.27 
2 0.3196 ,, 0.1736 ,, 1: 16.6 1.44 
3 0.5866 ,, 0.3532 ,, 1: 14.9 0.785 
i 0.9476 ,, 0.4071 ,, 1: 20.9 0.485 
5 1.73802 ,, 0.5170 ,, 1 : 22.6 0.258 


Die Léslichkeit von Bleihydrat in Natron ist also immer relativ 
gering, namentlich im Vergleich mit der des nichst verwandten 
Zinns; sie wechselt ferner ebenfalls mit der Konzentration des 
Natrons, aber bei weitem nicht so stark, wie die des Zinks. Auch 
hier ist keine Proportionalitat zwischen Konzentration und Léslich- 
keit wahrzunehmen; vielmehr zeigt die letztere ungefahr bei 7 = 0.8 
ein Maximum, fihnilich der des Zinks. 

Kine Wiederausscheidung des einmal gelésten Hydrats, wie sie 
fiir Zinkhydrat charakteristisch ist, tritt beim Bleihydrat nicht ein. 

Ganz ahnlich fand bereits Drrre fir viel konzentriertere (30 bis 
liber 40°/ ige) Kalilauge die Léslichkeit des Bleihydroxyds je nach 
der Konzentration erheblich wechselnd. 

Auch die von Herz neuerdings beniitzte Methode: Zusatz von 
Natronlauge zu Bleiacetatlésung bis zur Wiederauflésung der Fiallung 
wurde schon von mir einmal zu einer Kontrolbestimmung verwendet, 
wobei auch ich bereits fand, dafs das Verfahren wegen der scharfen 
und nur langsam eintretenden Endreaktion miihsam und nicht ganz 
genau ist. 

5 ccm Bleiacetatlébsung mit 0.1183 Pb verbrauchten zur fast 
klaren Lésung 18 ccm Natronlauge mit 0.4320 NaOH. In dieser 
Lisung waren nach Abzug des an Essigsiiure gebundenen Natrons, 
noch 0.3863 g NaOH und zwar in der Verdiinnung v = 1.5 enthalten, 
die 0.1183 g Pb gelést hatten; dies entspricht fast dem Verhaltnis 
Pb:Na =1:16 bei »=1.5, in geniigender Ubereinstimmung mit 
dem in obiger Tabelle durch Analyse gefundenen Werte (1: 16.6 
bel » = 1.44). 

Herz fand auf Ahnliche Weise das Verhiltnis zwischen Pb und 
Kk = 1:8.5—8.8, also eine fast doppelt so grolse Léslichkeit von 
Bleihydrat in Kali. Kali ist danach also in solchen konzentrierten 
Lésungen gegen Metallhydrate entschieden eine stirkere Base als 


Natron. 
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Folgerungen: 


Alkalilésungen des Berylliumhydrats, Zinkhydrats, Zinnoxydul- 
hydrats und Bleihydrats enthalten keine Verbindungen nach festen 
Verhiltnissen (wie inzwischen noch genauer in der vorangehenden 
Arbeit von Hanrzscu gezeigt worden ist), da die Menge der gelodsten 
Metallhydrate sehr stark von der Konzentration der Lauge abhiingt. 

Von Zinkhydrat (und anscheinend auch von Berylliumhydrat), 
nicht aber von Zinn- und Bleihydrat, geht voriibergehend mehr Hydrat 
in Lésung als dem stabilen Zustande entspricht; solche Lésungen 
scheiden je nach der Konzentration viel Zinkhydrat spontan wie- 
der aus. 

Der Einflufs der Konzentration der Lauge auf die Léslichkeit 
der Metallhydrate ist relativ gering beim Beryllium und Zinn, etwas 
bedeutender beim Blei und ganz aulserordentlich grofs beim Zink. 

Zwischen der Konzentration des Natrons und der Léslichkeit 
der Metallhydrate besteht keine Proportionalitat; meist liefs sich bei 
einer bestimmten Konzentration des Alkalis annihernd entweder ein 
Léslichkeitsmaximum oder ein Léslichkeitsminimum nachweisen. Dies 
deutet darauf hin, dafs zwei chemische Prozesse von entgegengesetzter 
Wirkung in derartigen Lésungen vorhanden sind: 

Erstens eine Abnahme der Alkaliléslichkeit bei steigender Ver- 
diinnung, die sehr einfach als Folge der mit zunehmender Verdiinnung 
zunehmenden Hydrolyse der gebildeten Zinkate, Beryllate u.s. w. er- 
scheint; zweitens eine Abnahme der Alkaliléslichkeit bei steigender 
Konzentration der Lauge. Dieselbe ist schwieriger zu erkliren, 
diirfte aber vielleicht darauf beruhen, dafs die in Lésung befind- 
lichen (durch Hydrolyse erzeugten) Metallhydrate durch das kon- 
zentrierte Alkali partiell anhydrisiert! und dann als solche ab- 
geschieden werden. Hierauf deutet die Thatsache, dafs ungeléstes 
Zinnhydroxydul durch Ubergiefsen mit sehr konzentriertem Natron 
schon in der Kilte in wasserfreies Zinnoxydul, und dals frisch 
gefilltes, feuchtes Zinkhydroxyd beim Trocknen und Erwirmen (wie 
auch Herz fand) in eine in Alkali nicht oder nur schwer lésliche 
Modifikation iibergeht, die vielleicht ein wasseriirmeres Produkt ist, 
als das frisch gefallte, als solches nicht analysierbare Hydrat. 


' Vergl. die folgende Notiz von A. Hanrzscu. 


Wiirxzburg, Chem. Laboratorium d. Universitit, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1902. 
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Zur Deutung gewisser Modifikationen von Metallhydraten. 
Von 


A. HANTZSCH. 


In den vorangehenden Arbeiten ist die auffallende Thatsache 
mehrfach erwiihnt und genauer untersucht worden, dafs sich gewisse 
Metallhydrate, namentlich Zinkhydroxyd, in frisch gefilltem Zustande 
leicht in Alkali lésen, aber aus diesen Lésungen unter gewissen 
Bedingungen mehr oder minder vollstindig spontan wieder abscheiden 
und nun von Alkali viel schwerer aufgenommen werden. Ahnliches 
gilt von dem aus Alkalilésungen freiwillig ausgeschiedenen Thon- 
erdehydrat, das anscheinend tiberhaupt seine Alkaliléslichkeit ein- 
gebiilst hat, vom Chromhydrat, das nach W. Herz! frisch gefillt 
vollkommen, getrocknet gar nicht mehr alkaliléslich ist, von Nickel- 
und Kobaltsulfid, die sich nach demselben Autor aibnlich gegen ver- 
diinnte Siuren verhalten, von den verschiedenen kolloidalen Kisen- 
hydroxyden, deren eine Modifikation sich sehr leicht, die andere nur 
sehr schwer in verdiinnter Salzsiure lést u. s. w. 

Diese Modifikationen werden, wohl wegen ihrer bisweilen sehr 
verschiedenen Reaktionsfahigkeit haiufig als Allotropien, bisweilen 
sogar als Isomerien aufgefafst; nach meiner Ansicht sind diese Er- 
scheinungen jedoch eher auf andere, teils physikalische, teils chemische 
Ursachen zuriickzufihren. 

Die meisten dieser Modifikationen unterscheiden sich von ein- 
ander ganz iihnlich wie gelbes und rotes Quecksilberoxyd. Letztere 
sind aber bekanntlich weder isomer noch polymer, sondern besitzen 
nach OsrwaLp? nur infolge ihrer verschiedenen Dichte, bezw. Ober- 
flichenenergie nicht nur verschiedene Léslichkeit, sondern auch 
verschiedene Reaktionstihigkeit, die unter Umstiinden recht erheb- 


' Z. anorg. Chem. 28, 844; 27, 390; 2, 155. 
® Zeitschr. phys. Chem. 34, 495 u. 69; 18, 159. 
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lich divergieren kann. So ist schon bekannt, dafs gelbes, nicht 
aber rotes Quecksilberoxyd durch Kohlenoxyd bereits bei gewéhn- 
licher Temperatur reduziert wird,! und dafs ersteres Oxalsiiure beim 
Kochen sehr rasch, letzteres sehr langsam oxydiert;? so habe ich 
ganz analog konstatiert, dafs das gelbe Oxyd auch von Benzoésaure 
und unterphosphoriger Séure rapid, das rote Oxyd erst nach vielen 
Tagen in die weilsen unléslichen Quecksilbersalze verwandelt wird; 
endlich, was wohl am auffallendsten ist, dafs frisch gefilltes gelbes 
Oxyd von wisseriger schwefliger Siure rasch gelést und dann erst, 
bei geniigender Konzentration, als weifses Sulfonat wieder abge- 
schieden wird, wahrend das rote Oxyd von derselben Siure, ohne 
merklich in Lésung zu gehen, anscheinend direkt, aber auch viel 
langsamer in das weilse Salz verwandelt wird. Diese grélsere In- 
differenz zeigt schon dasjenige rote, bezw. gelbrote Oxyd, welches 
aus dem gelben durch Kochen unter Wasser erhalten wird. 

Ganz abnliche Unterschiede zeigen nun auch die oben erwihnten 
Metallhydrate gegeniiber Alkalien; auch hier geht die geringere Reaktions- 
fahigkeit Hand in Hand mit zunehmender Dichte, bezw. abnehmender 
Oberfliche: die direkt aus saurer Lésung gefillten, reaktionsfihigsten 
Hydrate sind sehr voluminés; sie schrumpfen sehr stark beim Trocknen 
und vermindern dadurch ihre Alkaliléslichkeit (Zinkhydrat, Chrom- 
hydrat). Umgekehrt ist das aus alkalischer Lésung spontan aus- 
geschiedene, in Natron nur schwer lésliche Zinkhydrat ein feines, 
dichtes Pulver und das analog gefillte, in Natron (fast) unlésliche 
Aluminiumhydrat sogar mikrokrystallinisch. Und wie, gemiils der schon 
lingst gemachten Beobachtung von van Bemmeten,® der dichtere 
Zustand das Bindevermégen fiir Alkali verringert, so gilt dasselbe 
auch fiir die S&ureléslichkeit. Denn das sehr voluminése, aus 
GRAHAMS Kollotdlésung gefaillte Ferrihydrat lést sich sehr leicht in 
Salzsiure; das nach P&aN pe St. Giuts durch Erhitzen von Ferri- 
acetat erzeugte Hydrat, das sich aus seiner Pseudolésung sogar 
beim Stehen langsam spontan absetzt, also in dieser Lésung schon 
in viel dichteren Partikelchen suspendiert ist, wird von derselben 
Salzsiure kaum angegrifien. 

Zu dieser rein physikaliscken Ursache der verminderten Reaktions- 
fihigkeit kénnte aber bisweilen noch eine zweite, chemische hinzu- 


* Cotson, Compt. rend. 132, 467. 
* Koster und Srock, Rec. trav. chim. Pays-Bas 20, 394. 
§ Journ. prakt. Chem. 23, 392. 
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kommen. Die primir gefillten, voluminésen und reaktionsfahigeren 
Hydrate kénnten wasserreicher, die sekundar, z. B. beim Trocknen 
oder Erhitzen (auch unter Wasser) gebildeten, dichteren und in- 
differenten Modifikationen kénnten durch mehr oder minder rasch 
verlaufende Anhydrierung aus jenen hervorgehen. Obgleich sich 
solche Unterschiede wegen der gelatinésen Beschaffenheit und leichten 
Verinderlichkeit der primaren Fallungen schon wahrend des Trocknens 
schwerlich analytisch feststellen lassen, so sprechen doch verschiedene 
Umstinde zu Gunsten dieser Annahme. Wenn z. B. das frisch 
gefillte Chromhydrat leicht, das bei gewéhnlicher Temperatur ge- 
trocknete kaum in Alkali léslich ist, so kénnte man sehr wohl an- 
nehmen, dafs die primaire Form ein Hydrat — vielleicht von der 
Formel Cr(OH,),(OH), — sei, das sich beim Trocknen zu einem 
wasserreicheren Hydrat anhydrisiert. Denn da nach der neuesten 
Arbeit von A. Werner! aus den Tetraquodiamminchromsalzen 
nf OH Xs das entsprechende Hydrat of eXs gefallt wird, so 


diirfte das aus den ihnen nahestehenden gewéhnlichen Hexaquo- 
chromsalzen Cr(OH,),X, das primar gefillte, gewéhnliche Hydrat 
ganz analog das Hexaquochromhydrat Cr(OH,),(OH), sein und sich 
erst beim Trocknen anhydrieren. Solche Anhydrierungen kénnen 
aber sogar noch in Beriihrung mit der Lésung, und zwar nament- 
lich in alkalischer Lésung eintreten; denn gerade Alkalien wirken 
nachgewiesenermalsen auch unter solchen Bedingungen wasser- 
entziehend, namentlich auf schwach saure Hydrate, deren Alkali- 
salze in wisseriger Lésung partiell in freies Alkali und (primar 
gelist bleibende) Metallhydrate hydrolysiert sind. So sei zu den 
bekannten anorganischen Beispielen der spontanen Abscheidung von 
mehr oder minder anhydrisiertem Bleihydrat und Zinnoxydulhydrat aus 
sehr konzentrierten alkalischen Lésungen ein besonders iiberzeugen- 
der analoger Fall einer organischen Saure hinzugefiigt: Chinondioxim, 
C,H,(NOH), wird aus seiner alkalischen Lésung langsam, aber sehr 
weitgehend und unter zunehmender Bildung von freiem Natron als 
Anhydrid (0,H,<y>O), abgeschieden. ? 

Ganz analog kénnten sich also die eingangs erwahnten Er- 
scheinungen z. B. in einer alkalischen Zinklésung abspielen: das 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 289. 
* Hanrzscn und Farmer, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3107. 
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anfangs nur in relativ geringer Menge vorhandene, vielleicht grié{stenteils 
kollotdal geléste Metallhydrat wird zuerst durch Ausscheidung ent- 
fernt, dann durch Verkleinerung der Oberfliiche und partielle An- 
hydrisierung indifferenter; infolge dieser Stérung des Gleichgewichtes 
wiederholt sich der Vorgang in dieser Lésung und kann schliefslich 
zu einer fast vollstaindigen Entfernung des Hydrates aus der Alkali- 
lésung und zum Ubergang in eine dichtere, inaktivere Modifikation 
fiihren. 

Nach meiner Ansicht sind also die meisten Modifikationen von 
Metallhydraten nicht auf Isomerie oder Polymerie (Allotropie), sondern 
auf die physikalische Veriinderung der Oberfliche, manchmal wohl 
auch auf die chemische Veriinderung des Hydratzustandes zuriick- 
zufiihren. 


Wiirxburg, Chemisches Labor. d. Universitit, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1902. 
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Nachdem Herr C. Horrsema (1895)! im hiesigen Laboratorium die 
Gleichgewichte im System (Hg0—SO,—H,O) untersucht hatte, hat 
Herr G. M. Rurren (1900) dasselbe fiir das System (Bi,O, —N,O, —H, 0) 
gethan.* Die Ergebnisse dieser letzten Untersuchung wiinsche ich 
im folgenden mitzuteilen. 


' Z. phys. Chem. 17, 651. 

* Am 13. Juli 1900 publiziert in seiner Chem. Inauguraldissertation: 
Onderzoek omtrent de Bismutnitraten en de evenwichten in het stelsel Bismut- 
oxyde, salpeterzuur en water. Leiden — Epvarp Ypo. (120 bladzijden). 
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Erster Abschnitt. 


Historische Einleitung. 


Im Jahre 1600 hat Lreavrus schon erwihnt, dafs eine Lésung 
von Wismutoxyd in Salpetersiure durch Wasser zersetzt wird, und 
LemérRy hat in seinen ,,Cours de Chimie (1681) die Bereitung 
des ,,Magistére de Bismut‘' beschrieben, welches zum Schminken 
benutzt wurde. Er léste Bi in Salpetersiiure. fillte es mit einer 
NaCl-Lésung, und wufste schon, dafs der Niederschlag mehr Gewicht 
hatte als das Metall: ,.que cela vient de quelque partie de l’esprit 
de nitre, qui y est restée nonobstant la précipitation et la lotion.“ 
OpreR war der erste, der im Jahre 1786 das Magisterium als Medi- 
kamentum anwandte.!. Daher ist die Bereitung und chemische 
Zusammensetzung schon friih ein Gegenstand chemischer Unter- 
suchung gewesen. Dals iiber die Zusammensetzung noch sehr lange 
Streit gefiihrt wurde, ist daran zuzuschreiben, dals 1. die Bestimmung 
der Salpetersiure neben Wasser viele Beschwerde hatte, 2. die 
Salze durch Wasser zersetzt werden, und die Mutterlauge also nicht 
durch Wasser zu entfernen war. 

Im folgenden werden die Formeln, zur Abkiirzung, geschrieben 
wie folgt: 


Die neutralen Salze Sn (m = Mol. Hydratwasser). 
Die basischen Salze B,_n,—n, (mn, = Mol. N,O,n, = Mol. H,0). 


Die prozentischen Analysezahlen der verschiedenen Chemiker 
sind allen von Herrn Rurren nach den neuen Atomgewichten von 
Bi (208°) und Ba (139.4) umgerechnet? (N = 14) und aufser- 
dem in Mol. berechnet. Die Molekiilzahlen sind in den Formeln 
geschrieben, ohne sie abzurunden.* Die Litteraturquellen sind 
in dem Verzeichnis auf S. 405 angegeben, und mit Folgenummern 
versehen, die im folgenden jedesmal zitiert sind. 


‘ Gegen Magenleiden, Epilepsie, hysterische und hypochondrische An- 
fille u. s. w. 

2? In den hundert Analysen von Janssen wird der Gehalt an N,O, da- 
durch 0.2 bis 0.4°/, héher. Die Analysen von Becuer und Durtos erhalten 
nur im zweiten Dezimal eine Anderung. 

* Dadurech ist gleich zu ersehen, wieviel das aus den prozentischen 
Zahlen berechnete Verhiltnis der Komponenten von der angenommenen Formel 
abweicht. Z. B.: die berechnete Formel 8, _».o—,9.. bedeutet, dafs 0.1 Mol. N,O, 
zu wenig und 0.2 Mol. H,O zu viel gefunden ist fiir die Formel 5,_, j. 
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Berzeius, der die Formel BiO fiir das Oxyd annahm, gab fiir die 
Zusammensetzung des neutralen Salzes BiO.N,O;, —3H,O, welche nach 
dem neuen Atomgewichte des Wismuts = Bi,O,.3N,0..9H,O ist.’ 

Im Jahre 1848 analysierten Herrz (13) und GLADSTONE (12), 
im Jahre 1865 RuGe (25) dasselbe, und fanden die Zusammensetzung 
1—8—10. Janssen (1851) und selbst Yvon (2s) noch im Jahre 1877 
fanden eimen anderen Wassergehalt. Jedoch die Analysen der drei 
ersten sind viel besser als die von JANSSEN und Yvon. 

Uber die basischen Salze ist ein langer Streit gefiihrt, namlich 
zwischen Brecker und Janssen, und ist die Zusammensetzung der- 
selben bis jetzt noch nicht endgiiltig entschieden. 

Zur richtigen Beurteilung der Ergebnisse friiherer Forscher 
mufs man die folgenden Punkte beachten: 


1. Wie lange das untersuchte Salz ausgewaschen ist. 
BucHner («) hat schon bemerkt, dafs das Magisterium durch Aus- 
waschen zersetzt wird, und Herz (10), DunK (11), RuGE (25), (Yvon 28) 
haben angezeigt, dafs das Auswaschen grofsen Einflufs auf die 
Zusammensetzung hat. 

2. Nach welcher Methode analysiert ist. Das Bi,Q, ist 
durch Glihung bestimmt, was gute Resultate giebt. Die Salpeter- 
siiure ist durch GLADSTONE und HErnrz nach einer guten Methode 
bestimmt (Reduktion zu N). Doch fast alle anderen Forscher haben 
die Salpetersiiure nach einer nicht fehlerfreien Methode bestimmt. 
Sie kochten die Substanz mit BaCO, und fallten das gebildete Ba 
(NO,)? als BaSO,. Nun bildet das getrocknete, oder selbst das 
feingeriebene BaCO, oft Kliimpchen, die schwer auszuwaschen sind; 
aufserdem ist das BaCO, nicht unléslich in warmem Wasser. 


BreckER*® hat selbst diese Fehler erkannt und teilt mit, dafs er 
darum das Auswaschen des BaCO, beendete, wenn das Waschwasser 
mit H,SO, eine Triibung gab, die ebenso stark war als die Triibung, 
welche er erhielt im Wasser, womit er BaCQO, selbst auswusch. 
JANSSEN benutzte bei seinen hundert Analysen immer dieselbe Menge 
Salz (25 Griin), dieselbe Menge BaCO,, und dieselbe Menge kochendes 


' In Berzexivs’ Lehrbuch, deutsche Ubersetzung von Wouter, ist irrtiim- 
lich angegeben 1H,O (3. Auflage, 1835, Bd. 1V, 8. 540). Aus der Abhandlung 
von Berze.ivs im Jahre 1812 (2) ergiebt es sich, dafs er 3 Mol. Wasser annahm. 
(S. 286—287.) 

* Arch. Pharm. |2| 55, 41. 
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Wasser zum Auswaschen; dadurch wurde jedoch der Fehler nicht 
aufgehoben.! Auch gesteht er, dafs die gréberen Krystallchen der 
basischen Salze oft nicht vollstindig durch das BaCO, angegriffen 
wurden. 


38. Die Art des Trocknens. Das geschah entweder iiber 
Schwetelsiure oder Kali, oder durch Erhéhung der Temperatur. 
JANSSEN teilt mit, dafs er alle Salze im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknet hat, bis zum konstanten Gewicht. Nun hat es sich 
ergeben, dafs das Salz, welches das erste Produkt der Kinwirkung 
von Wasser auf §,, ist, auf diese Weise nicht unzersetzt bleibt 
(siehe S. 354). Auch durch Erwirmung wird ein Salz oft zersetzt, 
wie es Hernrz erfuhr, als er B,_,-, bereitete und bei 120° trocknete. 

Alle diese Fehler machen die aufgestellten Formeln fraglich. 
Als dann auch die Zahlen aller bis jetzt gemachten Analysen in 
einer Tabelle nach dem abnehmenden Gehalt von N,O. angeordnet 
wurden, auf 1 Mol. Bi,O, berechnet, kamen in den zwei ersten Dezi- 
malen alle Werte von N,O, zwischen 1.0 und 0.50 vor.’ 

Die folgende kurze Darstellung der Untersuchungen iiber die 
basischen Salze wird die Unsicherheit ihrer Zusammensetzung an- 
zeigen. 

DuFwLos (4) war im Jahre 1833 der erste, der das Magi- 
sterium Bismuthi analysierte. Er behandelte 1 Teil S,, mit 
24 Teilen Wasser, filtrierte nach zwei Stunden, wusch jedoch 
ab, bis das Waschwasser keine Salpetersiure mehr liste, und 
trocknete bei 100°. Er erhielt dann auch By oog_e. Er _ be- 
merkte schon, dafs bei Einwirkung von weniger Wasser ein Teil 
des Salzes in Lésung ging und sich nachher in Schiippchen (das 
jetzige B,_,-,) absetzte, und dafs kochendes Wasser das hasische 
Salz weiter zersetzte. Im Jahre 1836 bewies HERBERGER (5), dals 
die Produkte von Wasser auf S,,, und auf die Salpetersiurelésung 
von §,,, identisch waren (4—3.08—7.40 und 4—3.08—7.68). Er 


1 Arch. Pharm. |2| 68, 132. Janssen schreibt: ,,Wodurch der Fehler, 
welchen die nicht vollkommene Unléslichkeit des BaCO, verursachte, kompen- 
siert wurde“. Der Fehler wird hierdurch nicht kompensiert, sondern nur in 
allen Analysen von gleicher Grélse. 

2 Z. B.: mehr als 10 Werte zwischen 1 und 0.9, mehr als 20 zwischen 0.9 und 
0.8 (0.85, 0.84, 0.83, 0.82%, 0.81%, 0.81%, 0.80%, 0.80‘), ebensoviel zwischen 0.8 
und 0.7 (0.79, 0.78*, 0.77, 0.76%, 0.75%, 0.74, 0.71°—0.70"); einige zwischen 0.7 
und 0.6; einzelne selbst unter 0.5 (das Salz 2—1—?) 0.42, 0.88, 0.17. Der 
Wassergehalt zeigt noch gréfsere Schwankungen. 
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wusch wieder so lange aus wie Durios, und trocknete im Schatten. 
Bucuner (6) machte auch im Jahre 1836 auf die Zersetzung durch 
Auswaschen aufmerksam., 

Die Bereitung von B,_,-, durch Erhitzung von §,, bei 78° 
gelang zuerst GraHAM im Jahre 1839(s), und wurde im Jahre 1848 
bestitigt durch (GLapsToNE (12), der einige Stunden auf 150° 
erhitzte,’ im Jahre 1865 durch RvuGe (25), und im Jahre 1877 durch 
Yvon (2s). Brecker erhielt es im Jahre 1848 durch Erhitzung der 
Schiippchen auf 100°. 

Die tibrigen Untersuchungen iiber die basischen Salze betreffen 
fast alle die Produkte, welche durch Einwirkung von Wasser ent- 
stehen, weil man allmihlich bemerkte, dafs diese, obgleich krystal- 
linisch, verschiedene Zusammensetzung bekommen konnten. Daher 
wurde der Einflufs nachgespiirt 1. von der Menge Wasser, 2. von 
der Temp. des Wassers, 3. von dem Verbleiben der Krystalle unter 
der Mutterlauge, 4. von dem Auswaschen mit kaltem, warmem oder 
kochendem Wasser, kiirzer oder linger. 

Im Jahre 1844 bestiitigte Dunk (11), dafs das basische Salz 
durch Wasser aus §,, erhalten, identisch war mit dem aus der 
Salpetersiiurelésung erhaltenen; da er jedoch das Priparat (die 
Schiippchen) von der Mutterlauge durch Absaugen und Trocknen 
zwischen Filtrierpapier und tiber CaCl, befreite, erhielt er B,_,_,.? 
Kr bewies weiter, dafs dieses basische Salz durch Behandlung mit 
20 Teilen kalten Wassers iiberging in 1—0.70—2.02, und dals §,, 
mit 20 ‘Teilen kochenden Wassers iiberging in 1—0.76—1.9 
(= 4—3.04—7.6). Das letztere basische Salz gab mit 20 Teilen 
Wasser aufs neue gekocht ein noch basischeres Salz: 1—0.54—2.1 
(<= 2—1—4). Gtapstrone betrachtete dann auch im Jahre 1848 (12) 
das Magisterium als ein Gemisch von zwei oder mehr basischen 
Salzen. Auch durch die EKinwirkung von Wismut auf die sauere 
Liésung von §,, hat man versucht ein basisches Salz zu bereiten, 


' Die Analyse von Hernrz ist sehr genau ausgefiihrt. Er bestimmte das 
Wasser in Substanz (durch Gliihen des Salzes in einem glisernen Rohre, mit 
Kupfer gefiillt, und Auffangen durch CaCl,), die Salpetersiure als Stickstoff. 
Er erhielt 1—1.00°—1.05°. 

' Er behandelte 1 Teil S,, mit 20 Teilen Wasser. Das Trocknen iiber 
CaCl, mufs er nur kurze Zeit fortgesetzt haben. Er analysierte mit BaCO,, 


und erhielt: 
er er ee oS) | 


aus der Salpetersiiurelésung. . . . . . 1—0.91°—2.22. 
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weil BrerzELius behauptet hatte, dafs ein anderes krystallinisches 
Salz dabei entstehe. Dunk erhielt jedoch Krystalle, die augen- 
scheinlich von 8,, abwichen, doch krystallographisch dieselben waren. 
BecKER dagegen (14, 1848) erhielt auf diese Weise 1—0.95—1.8 
(= 1—1—2), was viel wahrscheinlicher ist. 

Im Jahre 1848/51 fanden die ausfiihrlichen Untersuchungen 
von BECKER (14) und JANSSEN (16 u. 17) iiber das Magisterium und 
die basischen Salze statt. Sie beschrieben und bildeten zuerst ab 
die Krystalle oder amorphen Stoffe, welche sich bei verschiedenen 
Methoden von Bereitung absetzen (mit Wasser, viel oder wenig, 
warm oder kalt, in Beriihrung mit der Mutterlauge u. s. w.), und 
analysierten alle diese Produkte. Sie leiteten daraus die Kxistenz 
der folgenden basischen Salze ab: 


or yy a ak ay ee ee 
4—9, ae oe 8 





BrecKER 1—1—2, 6—5—9, 5 
JANSSEN 1—1—2, 5 





Darauf folgte ein heftiger Angriff von Wieorrs (1851, 1s) der 
behauptete, es bestehe nur ein einfaches basisches Nitrat, und 
das Magisterium 5—4—9 von Brecker und JANSSEN wire ein Gemisch 
von Bi,O,.3N,0, mit einem Hydrat Bi,O,.3H,O. Diese Behauptung 
war jedoch durch keine experimentellen Beweise gestiitzt. JANssEN 
(20, 21) und Becker (22) beantworteten im Jahre 1854 diesen Angriff 
durch neue Bestimmungen, wobei sie gréf{stenteils bei ihren An- 
sichten beharrten. Brcker meinte noch ein neues basisches Salz 
(nicht in Zusammensetzung, jedoch in EKigenschaften) gefunden zu 
haben, das er #-Subnitrat nannte; JaANsseEN nahm nun auch das 
Salz 4—3—9 an, und betrachtete das Magisterium als eine Ver- 
bindung von Bi,O,.N,O, mit (Bi,O,)H,O)* in verschiedenen Ver- 
haltnissen. ? 

Alle diese Untersuchungen haben die Zusammensetzung der 
basischen Salze nicht erklirt. Die Analysen waren iiberdies zu 
ungenau. Ich komme unten auf dieselben gelegentlich zuriick. 

Die Arbeiten der folgenden Forscher, Laurent’ (1852, 19), RueE 
(1865, 25) und LippEcKE (1866, 26) und viele Jahre spiter von Yvon 
(1877, 28) haben kein neues Licht gebracht.* 


1 Dieses Salz 5—3—6 erhielt er durch Neutralisation mit Ammoniak. 

* Becker, und ebenso Janssen stellten in diesen Abhandlungen allerhand 
komplizierte chemische Formeln auf, die schon damals wertlos scheinen 
mufsten. 
® Laurent meinte, dafs seine Analyse des erst entstehenden Salzes (die 
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Schliefslich hat Dirre im Jahre 1874 (27), in Nachfolgung von 
BertTHeLor eine Arbeit gemacht, die einen ersten Versuch darstellte, 
um Gleichgewichtszustinde kennen zu lernen. Er versuchte zu 
bestimmen: 1. die Grenzstirke der Salpetersiure, unter welcher 
S,, zersetzt, und iiber welcher es unzersetzt sich list; 2. die Lés- 
lichkeit desselben in Salpetersiure von zunehmender Starke, — 
beides bei einer gewissen Temperatur. Fir die Grenzstirke bei 
12° fand er: 83 g N,O, in 1 Liter, und fir die Léslichkeit 
(bei graphischer Vorstellung) eine regelmiafsig verlaufende Kurve. 
Wenn die Grenzstirke erreicht wurde, und ein basisches Salz ent- 
stand, iinderte die Léslichkeit auf einmal bedeutend, und bekam 
die Kurve also einen Knick. Dafs die Grenzstarke mit der Temperatur 
wiichst, leitete er daraus ab, dafs eine klare Lésung von §8,, bei 
Krwiirmung ein krystallinisches basisches Salz absetzt, das bei Ab- 
kiihlung sich wieder lést. 

Auch fiir das basische Salz 1—1—1 bestimmte er die Grenz- 
stiirke der Salpetersiiture, und zwar bei 100° auf 4.5 g N,O, 
im Liter. Er wihlte 100°, weil das Salz sich nur wenig bei der 
gewOhnlichen Temperatur zersetzt.' 


Schiippehen) auf die Zusammensetzung 1—1—2 wies, jedoch aus seiner Be- 
schreibung ist viel eher abzuleiten, dafs er 6—5—9 unter den Hinden gehabt 


hat. Ruee nahm nur drei basische Salze an: 


a) 1—2—1 
b) 1—1—1 oder 1—1—2 
c) 2—1—1 


und hilt die Salze, wobei er eine Zusammensetzung zwischen b und c erhielt, 
z. B. 5—4.0—-7.0 (durch Erhitzung von 1 Teil b) mit 50 Teilen Wasser bei 90° 
wiihrend einer halben Stunde) und 6—5.1—8.8 (aus der Lésung krystallisierend) 
fiir Gemische von b und e. 

Lippecke erhielt als Endprodukt der Wirkung von Wasser auf §,, ein 
Salz 1—0.65—0.71, also annihernd 2—1—1.5. 

Yvon bereitete 1—1—1, liefs es lingere Zeit mit der Mutterlauge in Be- 
riihrung und behauptet, dafs es dadurch in 1—1—0.5 tibergeht. Da er jedoch 
nicht erwihnt, wie er es getrocknet hat, so ist diese Mitteilung wertios. Noch 
weniger Wert hat seine Behauptung, dafs das Salz 1—0.38—0.84 = 11—5—11 
sich durch Gegenwart eines Alkali’s bilden sollte. 

' Er nimmt an, dafs das basische Salz durch viel Wasser zersetzt wird 
zu (Bi,O,)"N,O,, und also nur zwei basische Salze bestehen, welche im Magiste- 
rium als Gemisch vorkommen. Seine Behauptung, dafs das erste basische Salz 
1, 2, 8 oder 4 Mol. H,O enthalten sollte, je nach der ‘lemperatur wobei es 
getrocknet wird, beruht auf keinen Analysenzahlen, und ist schon lange durch 
friiherere Untersuchungen widerlegt. 
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Da es Dirre bei diesen Versuchen an einem theoretischen Leit- 


draht ginzlich fehlte, konnten dieselben keine brauchbaren Ergeb- 
nisse liefern. Eine Untersuchung iiber die Gleichgewichte in dem 
System von Wismutoxyd, Salpetersiiure und Wasser ist erst nach 
der Kinfiihrung der Phasenlehre durch Baxuuits RoozEBoom méglich 
geworden. 


Zweiter Abschnitt. 
Methode von Bereitung und Analyse. 


Zur Bereitung der Lésungen wurde das reine Salz §,, (oder 
eines der anderen Salze) in Flaschen mit gut schliefsenden Stopfen 
wihrend 5 Stunden geschiittelt in einem Wasserbade, dessen ‘l'em- 
peratur bis auf '/,,° konstant gehalten wurde. Die Proben fiir 
die Analyse wurden mit allen nétigen Vorsorgen herauspipettiert. 
Wenn die Lésung nicht schnell genug nach dem Schiitteln sich 
klarte, was namentlich der Fall war, wenn §,, 
mit wasserfreier Salpetersiiure behandelt wurde, wurde am Ende einer 
mit einem Hahn versehenen Pipette, ohne Spitze, der dicht am 
Ende eine Verengung besals, eine Asbestproppe eingebracht, um 
die durch eine Wasserstrahlpumpe aufgesogene Lésung zu filtrieren. 
Dann wurde der Hahn geschlossen und der Teil unter der Verengung 
mit der Asbestproppe abgebrochen. Die feste Phase, die bei den 
Versuchen in den Lésungen sich bildete, wurde immer mikroskopisch 
untersucht, bei der Temperatur des Versuches. Dazu diente der 
von vAN Eyx beschriebene Apparat fiir Temperaturen iiber 20°. 

Aus den Lésungen wurde das Wismutoxyd mit einer titrierten 
Kalilésung gefallt. Der anfinglich kolloidale voluminése Nieder- 
schlag (Hydrogel von Bi,O,) wurde durch Kochen mit der Kalilésung 
in ein schweres krystallinisches Pulver umgesetzt, das unschwer zu 
filtrieren und auszuwaschen ist. 

Fiir diese Umsetzung darf die Kalilésung nicht zu verdiinnt 
sein; sie war halbnormal. Wenn die abgewogene Liésung vor dem 
Versetzen mit Kalilésung Krystalle abgesetzt hat, so kann man diese 
durch eine abgewogene Menge titrierter Salpetersiure wieder in 
Lésung bringen, doch mufs diese Siure ziemlich stark sein und 
dabei mit der Lésung erhitzt werden. Es geniigt jedoch die Kry- 
stalle in einem Agatmérser fein zu reiben, und dann mit Kali zu 


oder wenn Bi,O, 





‘©. van Evx, Uber die Bildung und Umwandlung der Mischkrystalle 
von KNO, und TINO, (1892). Zeitschr. phys. Chem. 30, 446. 
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kochen. Werden sie nicht feingerieben, dann behalten sie beim 
Kochen mit Kali ihre Krystallform; sie stellen also Pseudokrystalle 
dar, und enthalten, wie eine Untersuchung lehrte, keine Salpeter- 
siure mehr. Der gliserne Kolben wurde durch die kochende Kali- 
lOsung nicht merkbar angegriffen, so dafs dadurch kein Fehler in 
der Siurebestimmung entstand. Ein Goochtiegel wurde benutzt. 
Da es sich ergeben hatte, dafs Bi,O, nicht unléslich in warmer 
Kalilésung ist, jedoch bei Abkiihlung sich wieder absetzt, wurde die 
Lisung wenigstens 18 Stunden hingestellt vor dem Filtrieren. Der 
Goochtiegel wurde erst bei 150° getrocknet und dann gegliiht, indem 
er in einen gewohnlichen Tiegel gestellt wurde, um die reduzierende 
Wirkung der Flamme auf das Bi,O, zu verhindern. 

Das Filtrat wurde mit titrierter Schwefelsiure zuriicktitriert, 
um die Salpetersiure zu bestimmen. Diese Bestimmung, namentlich 
wenn es die Analyse einer festen Phase galt, geschah mit der 
grilsten Genauigkeit. Die F liissigkeiten wurden nicht allein gemessen, 
sondern alle gewogen, denn um die Zusammensetzung der basischen 
Salze zu bestimmen, war eine méglichst grofse Genauigkeit in der 
Bestimmung von N,O, und von Bi,O, nétig.' Es war mir bei dem 


' Zur Beurteilung der erreichten Genauigkeit teile ich die folgenden 
Zahlen mit: 

Die Stiirke der Schwefelsiure (womit zuriicktitriert wurde) wurde mafs- 
und gewichtsanalytisch bestimmt. (Indikator Phenolphtalein). Fiir jeden Ver- 
such wurde nicht weniger abgewogen als 25 g. Alle Fliissigkeiten wurden 
auch bei diesen Versuchen gewogen (nicht gemessen). 

I. Mafsanalytisch: 

Eine ‘norm. NaOH-Lésung wurde titriert mit '/,)-norm. Oxalsiure. 
Aus 4 Bestimmungen, die unter einander nicht mehr als 0.0001 abwichen, 


wurde erhalten dals: 





mg-Mol. 


1 g Natronlésung enthielt .. .. . 0.109° NaOH 
Mit dieser Lisung wurde die Schwefel- 
siiure titriert. Es ergab sich: 

pa sia i” { 0.250' H,SO,| Mittel aus fiinf 
1 @ Schwefelsiiure enthielt: . . . . | 0.250 H,SO,f Bestimmungen 


Die Kalilésung, welche zur Fiillung des Bi,O, aus den spiiter analysierten 
Lésungen dienen mulste, wurde mit '/,,-normaler Oxalsiure titriert, und ergab, 
dafs 1g Kalilésung enthielt 0.4902 mg Mol. KOH. Damit wurde die 
Schwefelsiure titriert; wonach: 











dol 


Studium der friiheren Untersuchungen geniigend deutlich geworden, 
dafs die Salpetersiiurebestimmungen nicht genau genug gewesen 
waren. Die Kontrollebestimmungen erwiesen, dafs die angewandten 
Methoden zuverliissige Zahlen ergaben. ! 





mg-Mol. 


sii ” 0.250° H,SO, 

1 g Schwefelsiure enthielt | 0.249° H,SO, 
II. Gewichtsanalytisch: 

Die Fillung mit BaCl, aq ergab, dals: 


. a : .249* H.SO 
1 g Schwefelsiure enthielt [ 0.249% H,SO, 


| 0.250° H,SO, 
Mittel aus den sechs Bestimmungen: 0.2499° mg-Mol. 


Fiir die Stirke der Schwefelsiiure konnte also genommen werden die 
Zahl 0.250° mg Mol., mit einer Unsicherheit von 0.0001 mg Mol. auf jedes 
Gramm der Siure. Bei den Analysen wurde nach der Fiillung des Bi,O, mit 
dieser Kalilauge, das Ubermafs von Kali mit der Schwefelsiiure zuriicktitriert. 
Dabei wurde Methylorange als Indikator benutzt, weil diese sowohl das freie 
als das an CO, gebundene Kali anzeigt, und die Kalilauge immer bei dem 
Gebrauch CQ, anzieht. Also mulste die Stirke der Kalilauge noch bestimmt 
werden mit Methylorange als Indikator. In sieben Bestimmungen mit 25 bis 
100 g der Schwefelsiiure wurde erhalten: 

1.008—1.009 g Kalilésung neutralisierten 1 g Schwefelsiure. 

Das Mittel der sieben Bestimmungen war 1.008? g. 

Also enthielt: 1 g der Kalilésung . . . 0.4960 mg Mol. KOH. 

Das Wasser in den Salzen wurde bei den Analysen aus dem Verlust 
berechnet. 

' Eine Menge Wismutkarbonat, dessen Gehalt an Bi,O, durch Gliihen 
bestimmt war, wurde gelist in einer gewogenen Menge titrierter Salpetersiure, 
und daraus der Gehalt an Bi,O, und an N,O, berechnet :=\. In dieser Lisung 
wurden nach den auf Seite 349—350 beschriebenen Me\'wviem cas Bi,O, und das 
N,O, bestimmt (b), und iiberdies noch das Bi,O, dur) '..cerms ‘en der Lésung 
und Gliihen des Residuums. 


In 1 g der Lésung. 





Berechnet (a) Erhalten (b) Erhalten (c) Mittel 
| 0.0149 g 0.0150 g 
Bi,O, 0.0148 g 0.0149 g 0.0149 g 0.0149 ¢ 
| 0.0148 ¢ 0.0148 g | 
: 0.4103 g 
N,O,; 0.4108 g 0.4098 : (0.4100 vy 


Dafs die kleine Differenz bei den Bestimmungen der Stirke der Schwefel- 
siure unbedeutend ist fiir die Berechnung der Formel der Verbindung, macht 
die folgende Berechnung anschaulich: 
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Die Analyse von denjenigen festen Phasen, welche sich in einer 
stark sauren Lésung bildeten und von ihrer Mutterlauge nicht 
zu trennen waren, und wobei sowohl die Krystalle wie die Mutter- 
lauge fiufserst hygroskopisch waren, gelang sehr gut nach SCHREINE- 
MAKER’s Methode,! welche jetzt im hiesigen Laboratorium an- 
gewandt wird. Aus der Versuchstlasche wurde eine Menge klare 
Kliissigkeit abpipettiert, gewogen und analysiert. Dann wurde die 
riickstindige Fliissigkeit so weit als méglich entfernt, und ein Teil 
des Krystallbreis in ein Wiageglischen gebracht, gewogen und ana- 
lysiert. Dieselbe Operation wurde wiederholt mit einer anderen 
Lisung, welche sich bei derselben Temperatur mit der nimlichen 
festen Phase in Gleichgewicht gestellt und eine andere Zusammen- 
setzung erhalten hatte. Die beiden Lésungen ergaben also zwei 
verschiedene Punkte (a und 5) auf einer Isotherme mit derselben 
festen Phase, welche graphisch in dem bekannten gleichzeitigen 
Dreieck (Fig. 16) eingetragen wurden; die beiden Analysen der 
feuchten Krystalle ergaben zwei andere Punkte (¢ und d) im Drei- 
eck.2 Weil der Punkt, welcher der Zusammensetzung der festen 
Phase entspricht, auf der Gerade liegt, welche durch a und ¢, oder 
durch } und d gezogen wird, so mufs der Schnittpunkt der beiden 
Geraden dieser Punkt sein. Dieser Schnittpunkt konnte im Dreieck 
ausgemessen oder auch algebraisch berechnet werden. War das 
Verhiiltnis zwischen N,O, und Bi,O, in der festen Phase schon 
bekannt, und mulste nur die Molekilzahl des Wassers bestimmt 
werden, so geniigte es den Schnittpunkt einer einzigen Gerade mit 
der Linie zu bestimmen, welche von A aus nach der gegeniiber 
liegenden Seite (BC) des Dreiecks derart gezogen wird, dafs sie 
diesem Verhiltnis entspricht. Denn auf dieser Linie liegen alle 
Hydrate des Salzes, welches dieses Verhiltnis von Bi,O, zu N,O, 


besitzen. 


Als 2.5g¢ eines basischen Salzes mit Hilfe der auf Seite 350 (Bemerkung 1) 
bereiteten Lisungen analysiert wurde, berechnete man 16.06 °/, N,O;, wenn 
der niedrigste Wert der Stiirke der Schwefelsiure (0.2494 mg Mol. in 1 g), 
16.09°, N,O,, wenn der hichste Wert der Stirke der Schwefelsiure (0.2501 mg 
Mol. in 1 g) in Rechnung gebracht wurde. 

' Zeitschr. phys. Chem. 11, 81. 

‘Im Dreieck A AO (Fig. 16) sind als Koordinate die Prozentzahlen der 
Analysen genommen (nicht die Molekiilzahlen) berechnet auf 100 zusammen. 
Das hohe Atomgewicht des Wismuts ist Ursache, dafs die Prozentzahlen ge- 


wihlt wurden. 
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Zum Beweise, dals diese Methode genaue Resultate giebt. wurde 
5 5 ’ 


die Zusammensetzung der festen Phase in Versuch 24 (Tabelle X, 
S. 386) nach derselben bestimmt. 


Loésung Krystallbrei 
Bi,O, 11.66 39.95 
N,0. 46.62 36.21 
H,O 41.72 22.84 


woraus die Zusammensetzung berechnet ist: 
Bi,O, 3.ON,0, 10.1 HO. 


Die teste Phase war also 1—3—10, das gewdhnliche neu- 
trale Salz. 

Die Genauigkeit der Analysen erheischte eine ziemlich grofse 
Menge der zu analysierenden Stotfe. Bei allen Versuchen wurde 
abgewogen fiir die Analyse der fliissigen Phasen 7—12 g, der festen 
Phasen 1'/,—3 g, des Krystallbreies 7—14 g. 


Dritter Abschnitt. 
Die Wismutnitrat-Salze. 
S 1. Die Hydrate des neutralen Salzes bi,0,.(N,O.)°. 


a) Das Salz mit 10H,0, (S,,). 

Die Zusummensetzung ist schon seit lange bekannt, denn Hern rz 
fand im Jahre 1848 (13) das Verhiltnis der drei Komponente 1 : 2.8 : 9.9; 
(FLADSTONE fand im selben Jahre (i2) 1:2.91:10 und RuGe (25) im 
Jahre 1865 1:38.01: 10.0.’ Bei einer Analyse (siehe ‘oben) 
wurde gelegentlich dasselbe Verhiltuis gefunden 1:3.0:10,1. Das 
Salz krystallisiert aus salpetersaurer Lésung in triklinen Krystallen, 
die einen Ausléschungswinkel von 26° besitzen. 

Es besitzt keinen wahren Schmelzpunkt, wie friiher vonScuwaNnerr’ 


‘ Die Analysen von JanssEN im Jahre 1851 (16), der fiir die vierseitigen 
prismatischen Krystalle 1—3—9 fand, und fiir die dicken vierseitigen Séulen 
mit abgestumpften Endseiten 1—3—12, sind zu verwerfen. Eine spiitere Analyse 
von Yvon (2s) vom Jahre 1877 ergab irrtiimlich 1—3—11. Herrz hatte im 
Jahre 1844 (10) gefunden 1—3—9? 

* Lehrbuch d. pharm. Chemie 1883, II, 8. 603. 

Z. anorg. Chem, XXX 235 
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(bei 80—100°) und von Scumipt! angegeben ist (bei 73°), sondern 


zersetzt sich bei 75.5° in eine Fliissigkeit und das basische Salz 
Bi,O,.N,0,.H,O. Schon bei 72° tritt scheinbar eine Schmelzung auf. 

Kine nihere Untersuchung lehrte, dafs diese Erscheinung nur 
einer kleinen Menge den Krystallen anhingender Mutterlauge zu- 
zuschreiben ist. Bei Erhitzung bis auf 72° wird ein wenig Fliissig- 
keit sichtbar, und bleibt eine grofse Menge Krystalle bestehen, wenn 
man die Temperatur von 72° eine laingere Zeit konstant hilt. Wie 
spiiter mitzuteilen, nimmt die Léslichkeit des Salzes S,, mit der 
Temperatur sehr stark zu, so dals bei 72° die gesittigte Lésung 
in Wasser wenig verschieden ist vom Salze selbst. Eine sehr kleine 
Menge Wasser der anhingenden Mutterlauge geniigte also, um 
bei 72° eine grolse Menge Salz zu lésen. Diese Fliissigkeit wurde 
von den Krystallen abgesogen, wodurch auch die anhingende 
Mutterlauge entfernt wurde. Die iiberbleibenden Krystalle erfuhren 
von 72—75.5° keine Anderung, und zersetzten sich danach bei 75.5" 
in eine Fliissigkeit und das basische Salz B,_,_1. 

Die Dampfspannung des Salzes bei + 15° betragt + 8.3 mm, 
denn bei 8.1 mm verliert es Krystallwasser, und bei 8.7 mm absor- 
biert es Wasser und zerfliefst. Um zu untersuchen, ob es bei ge- 
wohnlicher Temperatur durch Wasserverluste in ein niedriges Hydrat 
libergehen kann, wurde die im hiesigen Laboratorium gebriuchliche 
Methode befolgt. Eine Menge von 10 g Salz (S,,) wurde hinter 
einander iiber Schwefelsiiture verschiedener Stirke gestellt, von 8, 7, 
6, 5, 4, 3, 2 mm Dampfdruck, zuletzt iiber konzentrierte Schwefel- 
siiure, und zwar jedesmal so lange, bis das Gewicht waihrend 2—3 
Tagen nicht merkbar abnahm. Dazu war erst ungefahr eine Woche, 
spiiter eine lingere Zeit nétig. In drei Monaten betrug der Verlust 
1.5 H,O und war also der Wassergehalt nur bis auf + 8.5 Mol. 
abgenommen. Uber konzentrierte Schwefelsiiure verlor es dann noch 
in einem Monat 2.3 Mol. H,O, und in den folgenden 3'/, Monaten 
1.3 Mol. H,O. Indessen wurde auch ein Verlust an Salpetersiure 
beobachtet, und in der das Wasser absorbierenden Schwefelsiure 
zuriickgefunden. Die Analyse des Salzes ergab jetzt 1—2.7—1.9, 
wobei zu bemerken ist, dafs noch kein konstantes Gewicht er- 
halten war, und der (sehr langsame) Wasserverlust also noch nicht 


aufgehért hatte. 


' Pharm. Ch. 1893. Scumipr giebt an, dafs es schmilzt bei 73°, und sich 


zersetzt bei 80‘ 











Das Salz betrigt sich also nicht wie die Hydrate der Chloriire, 
Sulfate, Karbonate u. s. w. von Salzen mit starken Basen. Ich 
komme darauf unten (S. 363) zuriick. 


Noch zwei andere Hydrate, mit 3 und 4 Mol. Krystallwasser, 
jedoch unter Einflufs von mehr Salpetersiiture in der Lésung, wurden 
aufgefunden. 

b) Das neue Hydrat Bi,O,3(N,0,)3(H,O). (Abgekiirzt = S,.) 

Ks entstand, als 8,, oder Bi,O, mit wasserfreier Salpetersiure 
behandelt wurde. Das Hydrat §,, fiel dabei gleich aus einander zum 
krystallinischen Pulver. Die Krystalle sind abgebildet in Fig. 1. 
Ihre Gréfse betriigt ungefahr 80 uw. Sie sind sehr schéne Rhomben- 
dodekaéder: in einem gewissen Stand besehen machen sie den Ein- 
druck eines Kubus. An der Luft ziehen sie schnell Wasser an und 
es entstehen bald wieder die Krystalle von §,,. 

Fiir die Analyse war die Mutterlauge von den Krystallen nicht 
zu trennen, und wurde also SCHREINEMAKERS’ Methode angewandt. 
Sie ergab nach der Analyse der Lésung (Punkt 31) und des Krystall- 
breies (Punkt b, Fig. 16)! fiir das Verhialtnis der Komponente: 


: Punkt 31. 
In 1 g der Lisung Auf 100 Mol. H,O 
N,0, 749.2 mg = 6.937 Mol. 59.377 
Bi,O, 40.5 mg = 0087 ,, 0.744 
H,O 210.0 mg = 11.633 __,, 100 


Punkt b. 
In 1g des Krystallbreies 


N,O, 593.0 mg = 5.490 Mol. 66.546 
Bi,O, 258.5 mg = 0.557 ,, 6.724 
H,O 148.5mg = 8.250 ,, 100 


Weil die Krystalle dieses Salzes durch Anziehung von Wasser gleich in 
S,, tibergingen, war es hiéchst wahrscheinlich dals sie aus einem niedrigeren 
Hydrat von Bi,O,.3N,0, bestanden. In diesem Falle mufs der Punkt, welcher 
dieser Zusammensetzung entspricht, dort liegen, wo die Gerade ))b die Gerade 
AS, (Fig. 16) schneidet; also in 5,. 

Fiir die Berechnung wurden die Zahlen auf 100 Mol. H,O berechnet, 
damit rechteckige Koordinate gebraucht werden konnten. 

Wenn man die rechteckigen Koordinate vom Punkte 31 ausdriickt durch 
«,(Bi,O,) und y,(N,O,), vom Punkte b durch x, und y,, so ist die Vergleichung 
der Gerade, welche durch beide Punkte geht: 

X — & Y— y, 

Da =~ Za i. Yn — Ya 
Substituiert man hierin die Werte aus den Analysen: #, = 6.724, x, = 0.744, 
Y = 66.546 und y, = 59.377, so kommt 
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1—3—3.0° 
und ebenso fiir die Punkte 30 und a (Fig. 16) 
1—3—3.2. 
Das Hydrat ist also: Bi, O,.3 N,0..3 HO. 
c) Kolloidales Salz und daraus entstehendes Hydrat. 
Bei der Bereitung von Z, aus Bi,O, durch allmabliche Zufiigung 
von wassertreier Salpetersiure wurde wiederholt bemerkt, dals aut 
einmal die Lésung gelatinierte. Diesen Salpetersiure-Gel kann man 
mit Sicherheit auf die folgende Weise erhalten. Man bereitet eime 
Salpetersiure aus wasserfreier Salpetersiiure und genau soviel Wasser, 
dalfs sie das Salz 5, 


nicht mehr triibt, sondern nur lést und fiigt 


dann ein Ubermafs von S,, zu. Tropft man dann in diese ge- 
siittigte Lésung wiederum wasserfreie Salpetersiure, dann werden 
die hellen Krystalle von S,, triibe. Hat man diesen Punkt erreicht, 
so gelatiniert auf einmal die ganze Lésung zu einer durchsichtigen 
Masse, einen Salpetersiiure-Gel.' Bald danach wird sie undurch- 
sichtig und trennt sich in kleinen Krystallen und eine Fliissigkeit. 
Diese Krystalle hatten eine Gréfse von + 164m; sie sind abge- 
iidet in Fig. 2 und machen den Eindruck von Oktaédern. Wahr- 
scheinlich ist es 8, oder wenigstens ein Salz mit wenig Hydratwasser. 

d) Das neue Hydrat Bi,O,.3N,0,.4H,0. 

Mit Sicherheit list sich noch keine Methode der Bereitung an- 
veben. Das Hydrat wurde zufilligerweise entdeckt”? bei der Er- 
hitzung von S,, auf 75.5°, Zufiigung von 8, und Behandlung wihrend 
einigen Stunden bei 72°. Da ergab es sich bei mikroskopischer Be- 
obachtung, dafs weder S,, noch 8, da waren, doch auschlielslich 
Krystalle, deren Ausléschungsecke 90° betrug, welche Formen hatten 


5980 Y = 7.169 X + 349.74. 


('m die Koordinate des Punktes zu finden, wo diese Gerade die Gerade der Hydrate 
schneidet. braucht man nur ) = 3X zu stellen, denn auf der letzten Geraden 
liewen alle Punkte, wo das Verhiiltnis zwischen N,O, (Y) und Bi,O, (X) = 1:38 ist. 
Man bekommt dann: 
17.940 X = 7.169 \ + 348.74 
X = 32.4 und Y = 97.2 


fiir die Koordinate dieses Schnittpunktes, der also ein Salz vorstellt: 32.4 Mol. 
bi,O, 97.2 Mol. N,O 100 Mol. H,O = 1—3—3.08. 

Kin Gel also, der sehr reich ist an Salpetersiiure, sowie ein Hydrogel 
yon SiO,, der in zunehmend konzentrierte Schwefelsiiure gebracht wird, mehr 


ind mehr Wasser verliert und in einen Schwefelsiiure-Gel allmihlich tibergeht. 


Siehe S. 8341. 
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wie Fig. 3 schematisch! vorstelllt; meistens wie ¢ mit EKinschlielsung 



























von Mutterlauge, bisweilen wie b. Indem die Fliissigkeit, welche 
72° Temperatur hatte, unter dem Mikroskope fest wurde, entstanden 
Krystallaggregate, die zwar augenscheinlich den Krystallaggregaten 
von 8,, fhnlich waren, jedoch keinen Ausléschungswinkel von 26°, 
sondern von 90° zeigten. Durch die Mutterlauge, mit wenig Wasser 
versetzt, lésten sich die Krystalle gleich auf. 

Da die Krystalle von der Mutterlauge nicht zu trennen waren, 
wurde sowohl die Lésung wie der Krystallbrei analysiert, und zwar 
fiir zwei Temperaturen, 75° und 80° Auf Fig. 16 entsprechen die 
Punkte 53 und 54 den Lésungen, d und e dem Krvystallbrei.? Auf 
die S. 355 angegebene Weise wurde daraus abgeleitet fiir das Ver- 
hiltpis der Komponenten in der festen Phase: 


Punkt 53. 1:3.0:3.97 | Punkt 54 . 1:3.0:3.98. 
Aulserdem wurde der Schnittpunkt® der Geraden, die durch 53 
und d gezogen wird, mit der Geraden, die durch 54 und e gezogen 
wird, algebraisch berechnet, und daraus fiir das Verhiltnis erhalten: 
im Schnittpunkt . . . 1:2.96:3.85 


Das Hydrat ist also: Bi,O,.8N,0..4H,0. 


S 2. Basische Salze. 
a) Mit zwei Mol. N,O,:Bi,O,.2N,0..2 H,O. 
Die Zusammensetzung dieses Salzes ist noch nicht sicher. 


Zutalligerweise wurde es gefunden bei der Zersetzung von S,, 


' Die Priiparate wurden zu schnell unter dem Mikroskope fest, um sie 


anders als schematisch zu zeichnen. 





Versuch 53 Versuch 54 
75° SO” 
Lisung Krystallbrei Lésung’ Krystallbrei 
Bi,O, 36.74"), 47.80" . 39.45°/. 49.15". 
N,O, 47.94°), 41.36°),, 45.16° , 40.20" , 


’ Wie in Fig. 16 zu sehen, machen die zwei Geraden (53—d und 54— e) 
eine sehr kleine Ecke mit einander, so dafs ein geringer Analysefehler geniigt, 
um den Schnittpunkt iiber einen grofsen Abstand zu verschieben. Dals der 
berechnete Schnittpunkt eine Zusammensetzung des Salzes angiebt, welche so 
befriedigend mit der aus den Analysen abgeleiteten iibereinstimmt, bestiitigt 
die Genauigkeit der Analyse. 








398 


bei 75.5° (siehe 8S. 354), als dazu 8, gefiigt wurde. Dieses Gemisch 
wurde unter Schiitteln bis 80° erhitzt, um die sirupartige Fliissigkeit 
diinnfliissiger zu machen und die Einwirkung von Z, zu _ beférdern. 
Dann wurde es bei 68° einige Stunden geschiittelt. Die feste Phase 
enthielt keine Krystalle mehr von §,, 
gut ausgebildeten Krystallen, deren Ausléschung nicht 26° (wie 
vonS,,), oder 12—15°, oder 90° (wie der basischen Salze), sondern 
40° betrug. 


oder von 8,, aber bestand aus 


Sie sind schematisch in Fig. 4 abgebildet. Aus einer Analyse 

wurde das Verhiltnis abgeleitet, das der Formel 
Bi,O,.2N,O,.2 H,O 
entspricht. 

Mehrere Analysen sind erwiinscht.!. Wird diese Zusammen- 
setzung durch neuere Versuche bestitigt, dann ist ein basisches 
Salz mit 2N,O. Mol. aufgefunden, was bis jetzt noch nicht der 
Fall war. 

b) Das basische Salz Bi,O,.N,0,.2 H,O. 

Dieses Salz stellt perlmutterartig glainzende, krystallinische 
Schiippchen dar. Wie schon friiher gefunden? und ich bestatigen 
durch Wasser. 
Ks entsteht auch 2° durch Eimwirkung von kalter verdiinnter Sal- 
petersiiure auf S,,, wenn die Siure unter 6°/, NO; enthalt, und also 
auch 3° durch Einwirkung von einer geniigenden Menge kalten 


kann, ist es das erste Zersetzungsprodukt von S,, 


) 


' Die grofsen Beschwerden, um die Fliissigkeit abzusaugen, so dals sie 
im Augenblick in der Pipette fliissig blieb (was nur einmal gelang), und Mangel 
an Zeit war Ursache, dafs die Untersuchung des Salzes nicht fortgesetzt ist. 
Die Analyse ergab (Versuch 55): 


Lésung: Krystallbrei: 
Bi,O, 55.62°/, 45.03°/, 
N,O, 33.80° 0 37.60 "le 


ie Zusammensetzung des Krystallbreies ist in Fig. 16 angegeben durch 
Punkt «. Aus dieser Lage ergiebt es sich, dafs hier von einem neuen Hydrat 
von S nicht die Rede ist, denn ¢ liegt tiber der Linie, welche aus A nach 
dem Punkte, der Bi,O,.3N,0, vorstellt, gezogen wird. Auf der zwischen c¢ 
und Punkt 55 gezogenen Linie liegt ebensowenig der Punkt, welcher einem 
der basischen Salze B, ,, oder B,,, oder B,,., entspricht. Dagegen liegt 
der Punkt \=B,, .,.) wohl auf der Linie, welche durch 55 und C gezogen 
wird, was die Zusammensetzung Bi,O,.2N,O0,.2H,O wahrscheinlich macht. 

* Nach den Untersuchungen von Dok (11, 1844), Becker (is, 1848), 
JANSSEN (16, 1851) und Rugg (2s, 1865). Hermrz (:o) hat es nach seiner Be- 
schreibung schon im Jahre 1844 bereitet, doch trocknete es zu stark (auf 120°) 


und erhielt dadurch: 











309 


Im letzten Fall 
dauert es bisweilen einige Augenblicke, bevor die Schiippchen heraus- 
fallen. 

Unter dem Mikroskope zeigen sich dieselben als fiufserst diinne 


Wassers auf eine nicht zu saure Lésung von Sy 0: 


gestreifte, krystallinische Plaittchen, ohne bestimmte Krystallform. 
Sie sind doppelbrechend und halten Mutterlauge fest, wie aus der 
Analyse erfolgt, nachdem sie auf einer porésen Platte getrocknet 














waren. 
Tabelle I. 
Folgenummer Methode der » * f * ‘lo | Verhiltn. d. Komp. 
der Versuche Bereitung Bi,0, N,O, H,O} Bi,O, N,O, H,O 
3 S,. mit verd. Salpeters. | 74.27 17.71 | 8.02 1: 1.02: 2.8 
4 S,, mit 3.2 Tl. Wasser] 74.87 17.66 7.51 1: 1.01: 2.6 
61 S,) mit 24 Tl. Wasser] 74.70 17.67 7.63 1: 1.02: 2.6 
62 S,, mit 24 Tl. Wasser] 74.63 17.58 | 7.84 1: 1.01: 2.7 
im Mittel: 1:1.01°:2.68 


Die Versuche 4—5 wurden 3 Tage lang in einem Bade von 20” 
geschiittelt, wobei die Schiippchen ungeindert blieben. 

Aus dieser Analyse folgt das Verhiltnis 1:1 fiir das Bi,O, 
und N,O., doch bleibt das Wasser unsicher. Wurde es_ iiber 
Schwefelsiure getrocknet, bis zum konstanten Gewicht (siehe 





Bi,O, N,O, H,O 


79.92 17.85 2.17 = 1:0.96:0.7 
79.63 18.29 2.36 = 1:0.99: 0.76 


Duck erhielt es durch Einwirkung von 20 Tl. Wasser auf 1 Tl. 8,, und fand: 


77.15°, Bi,O, 
16.39", NO, 
6.46°, H,O 


1—0.91—2.1, was er Magisterium Bismuthi nannte. Nach Becker entsteht 
es auch durch Behandlung von §,,-Lésung mit Wismut; seine Analyse ergab 
1—0.95— 1.83. Becker trocknete bei seinen Analysen tiber H,SO, oder CaCl,, 
erwinnt aber nicht wie lange. Es hat sich mir ergeben, dafs auf diese Weise 
kein konstantes Gewicht fiir das Salz 1—1—2 zu erhalten ist. Auch Janssen 
trocknete angeblich bis zum konstanten Gewicht in vacuo iiber Schwefel- 
siure und erhielt 77.1 Bi,O,, 17.2 N,O,—5.7H,O = 1—0.96—1.9. 
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die untenstehenden Tabellen II—VI), so wurde in 4 Versuchen dite 
Zusammensetzung erhalten: ! 

1—1.01 : 0.72 

| —1.01—0.78 

1—0.99—0.75 


1 —().98—0.74 


Kis verliert also keine Salpetersiiture, doch zu viel Wasser. Die Ana- 
lyse von JANSSEN (S. 359) ergab 1—0.96—1.9 und kann also kein Sualz 
betrefien, das bis zum konstanten Gewicht (und zwar im Vakuum) ge- 
trocknet ist. Er hat das Trocknen nicht lange genug fortgesetzt. 

Es war ndétig, den Gang der Entwisserung niher kennen 
zu lernen. Datfiir wurden verschiedene Mengen Salz iiber Schwefel- 
siiure verschiedener Stirke gestellt und jeden Tag gewogen. Da die 
Zusammensetzung des Salzes am Ende der Entwisserungsversuche 
durch eine Analyse bestimmt wurde und weil es sich dabei ergab, 
dafs keine Salpetersiiure entwichen war,* so konnte die Zusammen- 
setzung jedesmal wihrend der Entwisserung aus den Gewichtsver- 
lusten berechnet werden. 

Ks ergab sich zuerst, dafs die Menge Wasser, die iiber 2 Mol. 
anwesend war, schnell entwich, dafs aber das Wasser von 2 bis 
0.95 Mol. H,O nur langsam verdampfte, und der Gehalt auf */, Mol. 
stehen blieb (‘bei +15”). 


{ g wurden iiber konzentrierte Schwefelséure gestellt. 


Tabelle I. 





Zusammenstzg. Verlust 
Kinstellung am 7. Dez. 11' 1:1:2.é2 
7 - 8 1:1:1.8 0.92 in 11 Stunden 
8. ,, morgens 1:1:1.74 0.06 , */, Tag 
v7. 99 £3 323.02 0.03 ,, l 
9.—22. 1:1:0.73 0.98 ,, 13 
22., 23., 24. 1:1:078 konstantes Gew. 


' (gefunden in Prozenten: 





Bi,O, N,O, H,O 


79.25 18.55 2.30 
T9.17 18.59 2.24 
79.39 18.29 2.32 
79 54 18.17 2.29 


? Diese Analysen sind oben schon erwihnt. 





M 
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Kin zweiter Versuch iiber konzentrierte Schwefelsiiure mit 3.5 g 


ergab: 


Tabelle IIT. 





Zusammenstzg Gewichtsabnahme 
30. Dez. (Anfang) 1:1:38 
81. Dez. 1:1:1.7 1OS mg in 1 Tag 
41. Dez. bis 15. Jan. 1:1:1.46 30 .. in 15 
15. Jan. bis 21. Febr. 1:1:0.82 60 ., in 5 Wochen, abnehmend 


von 2 mg bis .4mg 
tiiglich. 


21. Febr. bis 27. April 1:1:0.74 9 . in 2 Monaten 


Ks war jetzt die Frage, ob das Salz (da es krystallinisch war) 
eine eigene konstante Dampfspannung besals. Es ergab sich, dals 
die gesiittigte Lésung (Mutterlauge) bei 15° eine Dampfspannung 
besafs zwischen 10.6 und 10 mm, denn bei einer Dampfspannung 
von 10.6 mm und dariiber nahm das Salz Wasser auf, bei 10 mm 
verlor es Wasser bis 1.93 H,O, wie folgende ‘l'abelle ausweist 
\8 g Substanz): 


Tabelle IV. 





10 mm Dampftspapnung 


anfinglich 1 ‘Tag 1 ‘Tag 2 Tage | Tag 2 Tage 
Mol. H,O 2.97 2.00 1.944 1.93° 1.93? konst. Gew. 


Darauf wurde es auffolgend iiber Schwefelsiiure verschiedener 
Konzentration (deren Dampfdruck abnahm von 10 bis 0 mm) ge- 
stellt, so lange jedesmal, bis das Gewicht in einem oder zwei Tagen 


nicht mehr abnahm. 


Tabelle V. 





Dampfdr. 


: 9.5 mm 9 mm 8.7 mm S mm 7 mm (6 mm 6} mm 
in mm 


1 Tg. 1 Tg.J2 Tg. 1 Tg.J4 Tg. 2 Tg. Tg.1Tg.1 Tg.1 Tg) 1 Tg. [4 Tg. 21 T. 


_ 


Mol. H,O]1.915 kst. | 1.89) kst. | 1.87 kst.] 1.86 kst. | 1.85 kst. 1.83 0.95 0.72° 























Fiir die Dampfdrucke von 6 bis 0.0 mm diente eine neue Portion 
(7 g) des Salzes: 


Tabelle VI. 





Dampfdruck 5.2 mm 2.9 mm 1.8 mm 0.8 mm 0.0 mm 


Anfingl. [1 Tg. 1 Tg. 2Tg.1 TgJ1 Tg. 1 Ted) Tg. 1 Tg2 Tg.1 T4531 T. 10 T. 

















Mol. H,O 3.30 1.879 1.859 1.83% kst. }1.78% kst. | 1.74 kst. | 1.67 kst. | 0.75 ket. 
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Kinige Stunden geniigen also, um die Zusammensetzung (3.3 bis 
2.6 Mol. Wasser) auf 2 Mol. H,O zuriickzubringen, was der Ver- 
dampfung der eingeschlossenen Mutterlange zuzuschreiben ist. Dies 
findet nicht allein in so kurzer Zeit iiber konzentrierter Schwefelsiure 
statt, sondern auch tiber Schwefelsiure von 5 mm (Tab. VI). Uber 
eine Siure von 10 mm (Tab. 1V) gelang es zufalligerweise schon 
nach ungefihr einem Tag die Zusammensetzung mit 2.0 H,O zu 
erzielen. Zufilligerweise, denn nachher fangt gleich ein weiterer 
Wasserverlust an, jedoch mit geringer Geschwindigkeit. Der Wasser- 
gehalt betrug nimlich: 


bei 10 mm Druck 1.93 nach 5 Tagen { dann wurde der Verlust in 

Ties » 183, 4 4, | einzeln. Tagen unmerkbar. 

OD ca , 1.71 ,, 1 Tag, dann ging der Verlust mit 
abnehmender Geschwindigkeit fort bis 0,73. 


Merkwiirdig ist es, dafs die Druckverminderung nur eine geringe 
Wasserentziehung verursacht; bei 0.8 mm ist der Gehalt noch 1.67 
H,O. Noch merkwiirdiger ist es, dafs der Wasserverlust nach jeder 
Druckverminderung bald aufhért, oder wenigstens im Verlauf von 
!—2 Tagen unmerkbar wird. Uber Schwefelsiure geht die Ent- 
wiisserung bis auf 0.7 auch noch langsam und zwar mit abnehmen- 
der Geschwindigkeit fort. Beim Versuch von Tab. VI betrug der 
Verlust tiber Schwetelsiure: 

am ersten Tag 31 mg 
zweiten ,, 15 ,, 
» Gratton: io Bias 


und so wiihrend eines Monats weiter. abnehmend von 12—0.5 mg 
in einem ‘lage. 
Die Schiippchen haben also die Zusammensetzung: 


Bi,O,.N,0,.2H,0. 


Der héhere Gehalt an Wasser, der nach den Analysen in Tab. I 
gefunden ist, gehért zur zwischen den Krystallen eingeschlossenen 
Mutterlauge. Das Salz hat eine Dampfspannung von etwas iiber 
\0 mm. Sobald aber diese Zusammensetzung unter diesem Drucke 
erreicht ist, fangt ein langsamer Wasserverlust an, welcher bei fort- 
wihrender Druckverminderung zunimmt, jedoch bei 0.0 mm und 
einem Gehalt von ungefihr 0.7 Mol. H,O aufhért. Man kommt also 
durch eine Druckverminderung nicht, ebensowenig wie beim Salz 
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S,o (Seite 354) zu einem Druck, wobei ein neues Hydrat entsteht, 
z. B. 1—1—1 oder 2—2—1. Sonst miifste das Salz zwischen dem 


Druck von +10 mm und diesem niedrigeren Druck kein Wasser 
verlieren. Betrachtet man dann auch das Salz wihrend dieser Ent- 
wiisserung, so sieht man, dals die Krystalle triibe geworden sind; 
es scheint sich eine amorphe Substanz zu bilden, deren Wassergehalt 
von Dampfdruck und Temperatur kontinuierlich abhingig ist. 

Damit ist jedoch die Erscheinung noch nicht geniigend erklirt, 
nach meiner Meinung. Betrachten wir darum die Erscheinung etwas 
niher. 

Beide Salze 8,, 
spannung (+8.5 und + 10.3 mm), jedoch sie betragen sich nicht als 
die krystallinischen Hydrate der Chloriire, Sulfate, Karbonate, Phos- 


und B,;;~2 besitzen eine bestimmte Lampt- 


phate von starken Basen (wie alkalien und alkalische Erden), oder 
auch von schwicheren Basen (wie ZnO, CuO u.s. w.). Diese ver- 
lieren erst Wasser, wenr der Dampfdruck, worunter sie stehen, etwas 
unter ihren eigenen Dampfdruck gefallen ist. In diesem Fall ent- 
steht ein niedriges, krystallinisches Hydrat, oder ein Anhydrid. Bei 
isothermischer Anfuhr von Warme und isobarischer Vergrélserung 
des Volums kann dieser Ubergang bei dem eigenen Dampfdruck all- 
mihlich stattfinden; dieser Druck ist der Grenzdruck, wobei beide 
Hydrate neben einander bestehen kénnen. Es gilt die Umsetzung aut 
einem Punkt einer Tripellinie in einem binaren System. Ist das héhere 
Hydrat in das niedrigere ganz umgesetzt, so hért der Wasserverlust 
bei weiterer Druckverminderung auf, bis dafs der eigene Dampfdruck 
des niedrigeren Hydrats erreicht ist u. s. w. 

Bei diesem Ubergang in ein niedrigeres Hydrat hat der Wasser- 
verlust mit konstanter Geschwindigkeit statt, weil es hier eine 
chemische Zersetzung gilt, — kleine Abweichungen dargelassen, 
namentlich beim Anfang und beim Ende, welche eine Folge sind 
von der Gréfse der Krystalle, oder von anderen schwachen Faktoren.' 

Dagegen bei amorphen Stoffen, namentlich bei kollofdalen, wie 
die Hydrogels von SiQ,, Al,O,, Cr,O, u. s. w., ist der Wasserverlust 
kontinuierlich abhangig vom Dampfdruck (Konzentration der Gas- 
phase), von der Temperatur und von den Modifikationen, die der Gel 


' Dies folgt aus den Untersuchungen von Bakuuis Roozesoom, z. B. der 
Hydrate von CaCl,. Siehe auch die Bestimmungen der Hydrate von K,CO, 
SU) 


und Na,CO, von B. R. pe Bruyn in seiner Dissertation (Leiden 1899, 5, 77 
und von C. H. Kerner (desgl. Leiden 1901, 8. 19 u. 20). (Zertschr. phys. 
Chem. 32, 86 und 39, 641.) 
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seinem Bau erfihrt und hat mit kontinuierlich abnehmender Ge- 
chwindigkeit statt. Die Entwisserung betretfe hier nicht eine 
chemische Verbindung, sondern eine Absorptionsverbindung. Nun 
hat die Entwiisserung vonS,, und B,_,_, vielmehr den letzten Charakter. 
Sie miissen jedoch in diesem Fall bei der Entwisserung amorph 
werden. Damit stimmt wohl iiberein, dafs bei jedem Dampfdruck 
zwischen 10°mm und 0.0 mm nach karzer Zeit ein Stillstand statt- 
tindet, und also eine bestimmte Zusammensetzung erhalten wird. 
Jedoch damit stimmt nicht, dafs der Wasserverlust jedesmal so ge- 
ring ist (bei 9° mm ist der Gehalt noch 1.9H,O, bei 6 mm 1.8H,0, 
bei 0.8 mm 1.67H,O, bei 0.0 mm 0.72),’ und dafs man nicht an- 
nehmen kann, dafs die ganze Menge Krystalle schon gleich nach der 
ersten Dampfdruckverminderung in den amorphen Zustand itiber- 
gegangen ist. Und doch wire diese Annahme nétig, wenn die Ent- 
wiisserung einem amorphen Kérper gelten sollte. Bei amorphen 
Stotfen, wie Hydrogels, die keine chemische Verbindung mit Wasser 
sind, muls bei einer Druckverminderung die ganze Masse in allen 
ihren ‘leilen solange Wasser verlieren, bis der Dampfdruck der 
fiufsersten Wasserschicht, die jedes Teilchen umgiebt, mit dem ver- 
minderten Dampfdruck Gleichgewicht macht. Bei jeder Druckver- 
minderung der Dampfphase hat (oder findet) der Wasserverlust 
dann mit abnehmender Geschwindigkeit statt und wird ein konstant 
bleibender Wassergehalt erreicht.? 

Dieser Widerspruch lafst die Frage aufkommen, ob hier ein 
anderer Fall vorliegt. Ich halte es jedoch nicht fir unwahrschein- 
ich, dafs hier eine Verzégerungserscheinung sich vorthut, die den An- 
schein erweckt, dals beide Salze weder den Gesetzen der krystallinischen, 
noch den Gesetzen der amorphen Kérper genau tolgen. Die Ent- 
wiisserung hat einen sehr langsamen Gang, selbst tiber Schwefel- 
siure, wo die Druckdifferenz 10 mm betraigt und also sehr bedeutend 
ist: um so mehr, wenn die Druckdifferenz nur einzelne Millimeter be- 
triigt. Kine Umkrustung der Krystalle durch die sich bildenden 
umorphen Stoffe kann auch die Verzégerung teilweise verursachen. 
In der letzten Zeit ist die Aufmerksamkeit mehr und mehr auf Ver- 
zogerungserscheinungen gelenkt worden und sind allerhand metastabile 


So betriigt bei 15° und 0.0 nm der Wassergehalt vom Hydrogel der 
Kieselsiiure 0.83—0.1 H,O (je nach der Modifikation, die er erfahren hat) vom 
roten Hydrogel des Eisenoxyds 1.6 bis 0.7, der Alaunerde 2.6 bis 1.6 u. s. w. 

' Sekullire Wasserverluste, infolge sekuliirer Anderungen in dem amor- 


phen NKdérper, dargelassen. 
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Zustinde (Pseudogleichgewichte) bemerkt und dadurch erklirt worden. 


Um ein einzelnes Beispiel zu nennen, weise ich auf die Verzégerungen 
bei der Anhydritbildung aus Gips, welche van’r Horr neulich be- 
schrieben hat.) Auch bei den Umsetzungen einer Menge von Salzen 
und Doppelsalzen hat van’t Horr, (wie triiher RoozeBoom bei den 
Hydraten des Thoriumsulfats) Verzégerungen beobachtet und hilt 
es fiir nicht unwahrscheinlich, dals die Valenzzahl der Atomgruppen 
oder Atomen auf die Verlangsamung der Umsetzungen grossen Eintiuls 
hat. Nun ist Wismut ein trivalentes Element. Mit dieser Ansiecht 
(dafs der abnormale Gang der Entwisserung durch Verzégerung zu 
erklaren ist) als Leithypothese ist eine nihere Untersuchung iiber die 
Mntwisserung sehr erwiinscht. Das Salz B,;_,;_,; eignet sich datiir 


besser als S,,, da das letzte auch Salpetersiiure verliert. 


10° 
c) Das basische Salz B,_,_,.? 
Es kann entstehen 1. aus B,_;~» in Beriihrung mit einer sal- 


vetersiurehaltigen Lésung, 2. aus S,. durch Erhitzung. 
| ~ a) 10 dD 


1. Aus B,_}_.2. 


Wie oben mitgeteilt, entsteht es nicht aus den Schiippchen bei 
der Entwisserung auf 15°. Wohl entsteht es daraus, wenn diese 
mit der Mutterlauge, worin sie sich gebildet haben (S,, mit Wasser) 
oder mit verdiinnter Salpetersiure in Beriihrung bleiben. Nur mufs 
die Lésung nicht zu verdiinnt sein, sonst entsteht das Salz By_; 
aus den Schiippchen. Wie der Ubergang von B,_,_» in B,,_,, und 
(lie Geschwindigkeit dieses Prozesses von der Konzentration der 
Lésung (an Salpetersiure und Wismutoxyd) und von der ‘l'empe- 
ratur abhingt, wird in § 4 besprochen werden. Man bereitet die 
Krystalle am schnellsten, wenn man 1 Teil S,, mit 1 Teil Wasser 
behandelt und dann so lange auf einem Wasserbade erwiirmt, bis 
die Schiippchen in schwere Krystalle tibergegangen sind. 

Die feste Phase von drei Gleichgewichtsversuchen (3, 8, 10 auf 
der Tabelle X, S. 386) wurde analysiert. Auf einer porésen Platte 
getrocknet, verloren die Krystalle iiber Schwefelsiure nicht mehr 
an Gewicht. Die Krystalle von Versuch 3 waren nach langer Zeit 
aus den Schiippchen gebildet, durch Beriihrung mit einer Mutterlauge 
welche entstanden war aus 1 Teil S,, und 11 Teilen Wasser. Die 
Krystalle von Versuch 8 und 10 waren in kurzer Zeit in einer 
mit verdiinnter Salpetersiure entstanden. 


Lésung aus D3 6 


1 Arch. Neerlandaises (1901). Série IL. 6, 471. 


2 In vielen Handbiichern findet man die Forme] geschrieben 2(BiONQ,). H,O. 
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Tabelle VII. 





Zusammensetzung 


Nummer des Versuches °, Bi,O, °,N,O; °/, HO Bi,O, N.O, H,O 
3 78.5° 18.4° Ba" 1 — 1.01 — 1.02 
10 738.8! 18.2° 2.9° 1 — 1.00 — 0.95 
8 78.9! 18.2° 2.8° 1 — 0.99 — 0.92 


Die Krystalle, abgebildet in Fig. 5 und 6, sind wahrscheinlich 
monoklin. Die von Fig. 5 waren (unter dem Mikroskop) grélser 
und dicker, weil ihre Bildung so lange gedauert hatte.! Ihr Aus- 
lischungswinkel variierte zwischen 10 und 15°, abhangig von ihrer 
verschiedenen Lage. thre Zusammensetzung ist: 

Bi,O,.N,0..H,0. 

Die Verbindung kann jedoch auch in hexagonaler Krystallform 
auftreten. Im Versuch 12 hatten die Krystalle zuerst die Form wie 
hig. 6. Einen Monat spiiter waren dabei auch, wie Fig. 7 ausweist, 
die hexagonalen Plittchen (b) gekommen, scheinbar isotrop, doch 
rechts ausliéschbar, wenn sie auf einer Seitenfliche lagen (wie a in 
Mig. 7). Fig. 8 zeigt das Gemisch von prismatischen (a) und hexa- 
gonalen (») Krystallen, die sich aus B,_;~o gebildet haben bei 65°, 
in der Lésung von Versuch 39;? diese Krystalle waren von gr6éfserer 
\bmessung.*® Es gelang nicht, auf diesem Wege ein reines Priaparat 
von hexagonalen Krystallen zu erhalten. Sie waren immer mit 
monoklinen Krystallen gemischt. Die hexagonalen Krystalle haben 
dieselbe chemische Zusammensetzung wie die anderen (siehe 8. 367). 
Auch die Lésung, worin sie sich gebildet haben, hat nach der Ana- 
lyse keine merkbare Anderung dadurch erfahren, obgleich eine sehr 
kleine Anderung theoretisch wahrscheinlich, wenn nicht notwendig 
ist.* Die hexagonale Krystallform ist vermutlich noch etwas stabiler 


als die andere. 


' Das Krystall @ (Fig. 5) war lang 108 uw, breit 33 uw. In diesen wie in 
allen Figuren ist die Grifse der Krystalle eine willkiirliche. 
‘Zu diesem Versuche waren 54 ¢ 3,, geschiittelt worden mit 30.9 g Sal- 
petersiiure (von 4.8°, N,O,) bei 65°. 
Krystall @ (Fig. 8) war 208 u lang, 30 breit; Ausléschungswinkel 15°; 


e ist ein hexagonales Krystall, das auf einer Seitenfliiche liegt und in diesem 


Stand rechts ausléscht. 

‘So ist die Stiirke der Lésung, welche mit JCle und welche mit JCI 
in Gleichgewieht ist, verschieden. Ebenso die mit CaCl,.4H,O@ und mit 
CaCl,.4H,O8. (Srorrensexer, Zeittschr. phys. Chem. 3, 11; Baxuvis Rooze- 


room. Arch. Neerland. 8. 9 (1888). 
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Obgleich die Umsetzung der Schiippchen, wenn dieselben mit 


der Mutterlauge in Beriihrung bleiben, friiher von vielen beobachtet 
ist, so sind doch die meisten Angaben dariiber unrichtig: 1. von 
JANSSEN, dafs diese Umsetzung unabhingig ist von der Temperatur, 
und dafs dabei das Salz B;_, 5 entstehe: 2. von Brcxer, dafs 
dieses letzte Salz sich bei der gewéhnlichen Temperatur in der 
Mutterlauge bildet; 3. von Yvon (2s, 1877), dafs durch Behandlung 
von S,, mit 16 Teilen Wasser ein Salz erhalten wird, welches durch 
Berthrung mit der Mutterlauge in ein Salz der Zusammensetzung 
1—1—0.5 (schiefe Prismas mit einem Parallelogramm als Basis) 
iibergeht. Keiner der friiheren Untersucher hat durch Behandlung 
der Schiippchen B,;_; 2 mit der Mutterlauge ein gut krystallisiertes 
Salz der Zusammensetzung B,_;_; erhalten. 


2. Aus 58,, 


durch Erhitzung entstanden. 

Auf diese Weise ist es schon erhalten durch GRAHAM (s, 1839), 
(JLADSTONE (12, 1848) und RuG@e (25, 1865) bei einer Temperatur von 
78° oder dariiber. 

Kine genaue Untersuchung (S. 354) lehrte, dafs die Zersetzung 
von 8,, schon bei 75.5° stattfindet (nachdem es erst bei 72° eine 
geringe Schmelzung durch anhingende Mutterlauge erfahren hat), 
unter Bildung einer Fliissigkeit und eimes anderen krystallinischen 
Salzes. 

Dieses Salz bestand aus denselben kleinen hexagonalen Platten, 
so wie sie schon in Fig. 7 abgebildet sind (+). Wie schon mit- 
geteilt, sind sie scheinbar isotrop; liegen sie jedoch auf einer Seiten- 
tliche, so léschen sie rechts aus. Es sind also hexagonale Prismas. 
Kin einzelnes Mal wurde auch die andere Krystallform erhalten, 
wie die auf Fig. 5 abgebildete (6), welche durch Kinwirkung von 
Wasser auf S,, erhalten ist und dieselbe Zusammensetzung hat. 


Sie kénnen mit verdiinnter Salpetersiure (10°/, N,O.) abgewaschen 


werden, weil sie dadurch nicht geiindert werden und sich nur schwer 
lésen (S,, ist darin leicht léslich). Nachdem also die Mutterlauge soviel 
als méglich entfernt war, wurden die Krystalle mit dieser Salpeter- 


siiure ausgespilt und 1. auf einer porésen Platte getrocknet, 2. tiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Die Analyse ergab das Verhialtnis: 


lL... 2b: AO +«.1:36, 
& 2c reak 












5bOS 


Die Zusammensetzung des Salzes ist also Bi,O,.N,O..H,O, wie 
fir die andere Krystallform gefunden ist. Das Verhiltnis zwischen 
Bi,O, und N,O, ist sehr genau (1:1.00); das Zuviel an Wasser ist 


wohl anhingender Mutterlauge zuzuschreiben.! 


= 3. Die basischen Salze, worin die Molekilzahl von N,0, 
kleiner ist als die von Bi,0,. 


ln der Litteratur kommen zahlreiche Angaben vor iiber die 


Salze 6—5—8, 5—4—9, 4—3—9, 5—3—8, dD 


-3—6 und schliefs- 





lich noch 2—1—1, die alle durch weitere Einwirkung von Wasser 
auf 1—1—1 unter verschiedenen Umstiinden entstehen sollen. Herr 
Rourren hat bei seinen ausfithrlichen Untersuchungen nur zwei dieser 
Verbindungen konstatieren kénnen, 6—5—8 (oder 6—5—9) und 


?__1]— 1, und dabei eine neue angetrotien: 10—9—7. 


d) Das Salz 6Bi,O,.5N,0..5(9)H,O.? 


Das Salz B,_- wurde erhalten: 

|. Nach lingerer Zeit aus den Schiippchen (B,;_;~2) unter eimer 
verdiinnten Lésung bei der gewéhnlichen Temperatur (Versuch | 
und 2 Tab. X); die Schiippchen waren entstanden aus 1 Teil S,, 
mit 24 Teilen Wasser. 

2. Nach ein oder mehr Tagen bei der gewéhnlichen Temperatur 
us einer Lésung der Schiippchen, die entsteht, wenn man eine 
ssure Lésung von S,, mit viel kaltem Wasser zersetzt, woraus nach 
einiger Zeit das Salz krystallisirt. 

3. Aus den Schiippchen, wenn sie Wasser anziehen aus ge- 
siittigtem Wasserdampf bei der gewéhnlichen Temperatur. 

!. Bei héherer Temperatur bis 80° durch Behandlung von 
S,, mit viel Wasser, so dafs die Konzentration der Lésung gering 
ei, z B. 1 Teil Salz mit 24 Teilen Wasser. 


Kine Beobachtung von Becker (22, 1854) ist jetzt zu erkliiren. Er fand, 
dats sich durch Eindiimpfen einer gesiittigten Lésung von $,, bisweilen weilse, 
krystallinische Riinder absetzen, welche unter dem Mikroskope aus hexagonalen 
blittchen bestehen. Sie hatten die Zusammensetzung 5—4—12. In diesem 
Versuche muls beim Eindampfen 4,, sich abgesetzt und bei 175.5° gespaltet 
iaben in eine Fliissigkeit und das Salz 1—1—1. Die gefundene Forme! muls 
uf Analysefehlern beruhen, und dabei wird ein auf diese Weise bereitetes 


Priiparat noch unzersetztes S,, enthalten haben. 


6—5—s(9) bedeutet, dals der gefundene Wassergehalt zwischen 8 und 9 


schnHWwiuankt. 
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5. In gréfseren Krystallen durch Digestion der kleinen Kry- 
stalle wihrend einiger Zeit mit heifsem Wasser. 

Das Salz Bsg_;—s9), wenn es aus den Schiippchen nach 1. ent- 
standen ist, also langsam bei der gewéhnlichen Temperatur, besteht 
aus rhombischen Krystallen, mit einem Ausléschungswinkel von 90°. 
Sie sind abgebildet in Fig. 9; a ist unter dem Mikroskop betrachtet 
bei auffallender, 6 bei durchfallender Beleuchtung; ¢ ist schematisch 
gezeichnet. Sie sind zweiachsig, optisch negativ, rhombisch und 
zeigen einen grofsen Axenwinkel. Wenn sie nach 4°, also bei 
héheren Temperaturen, gebildet sind, so wird ihre Bildung be- 
schleunigt; sie zeigen sich dann als kleinere rechteckige rhombische 
Krystalle (Fig. 10 b). 

Beide Formen gehéren zum rhombischen System, doch die 
Bestimmung des Brechungsindex konnte hier nicht angewandt 
werden, denn es ist bei diesen Krystallen gréfser als 1.8.! 

Sie sind also verschieden von den monoklinen Krystallen von 
B,_1—~1, die einen Ausléschungswinkel von 10—15° haben. 

Uber Schwefelsiiure verloren sie weder N,O., weder H,0. 

Die Analysen der festen Phase, nach den Methoden 1—5 be- 
reitet, ergaben: 

Nach 1. 

Aus 1 Teil S,, mit 24 Teilen Wasser 
nach einigen Monaten. Krystalle 
Fig. 9. Bi,O, N,O, H,O 
19.94 °/,—15.5 °/, —4.49 "/, = 6 5.0 8.4 lufttrocken. 
Idem von einer zweiten Bereitung 


Krystalle Fig. 9. 


79.70—15.38—4.92°/, = 6 4.99 9.5 ” 
79.96 —15.483—4.61°/, = 6 4.99 8.9° schwstrocken. 
Nach 2. 


1 Teil S,, mit 24 Teilen Wasser 
gemischt und gelést in 120 Teilen 
Wasser. Krystalle nach einiger Zeit 
abgesetzt. Krystalle Fig. 10a. 


79.79 —15.70—4.51 = § 5.0 8.4 lufttrocken. 


j 
0 


' Der Brechungsindex einer Lésung von Schwefel in Methylenjodiir. Wir 
besitzen bis jetzt keine Fliissigkeit, die einen héheren Brechungsindex hat und 
diese Krystalle nicht angreift. 
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Nach 3. 

Schiippchen in gesittigtem Wasser- 
dampf. Die Masse hatte sich mit 
einer Wasserschicht iiberdeckt und 
ein Jahr iiber Wasser gestanden. 


Dicke Krystalle Fig. 9. Bi,O, N,O;, H,O 

79.59—15.583—4.90°/ = 6 5.04 9.5 lufttrocken. 
Nach 4. 
Durch Erhitzung von 1 Teil S,, mit 

24 Teilen H,O bei +75° bis der 

Niederschlag krystallinisch gewor- 

den. Die kleineren und diinneren 

Krystalle von Fig. 10b. 
80.1—15.75—4.169/, = 6 5.04 8.04 * 
79.9—15.70—4.40°/, = 6 5.04 8.5 : 


Nach 5. 
Die kleineren Krystalle einige Zeit 
mit siedendem Wasser digeriert, 
wodurch teilweise gréfsere ganz 
klare Krystalle entstanden. Fig. 11. 
80.35—15.44—4.21 °/, = 6 4.96 8.1 - 
80.45—15.46—4.08°/, = 6 5.0 17.96 schwstrocken. 


Alle diese Analysen geniigen noch nicht, um auszumachen, wie 
grofs der Wassergehalt ist, 8 oder 9 Mol. H,O, selbst nicht, ob bei 
gewohnlicher Temperatur der Gehalt 9 und bei héherer Temperatur 
der Gehalt 8 erhalten wird, obgleich das nicht unwahrscheinlich ist. 
Man bedenke dabei, dafs das Wasser aus dem Verlust bestimmt 
ist und also die Fehler der Wismut- und Salpetersiurebestimmung 
in sich schliefst. 

Bei langsamer Bildung auf der gewéhnlichen Temperatur 
scheinen die gréfseren rhombischen, bei héherer Temperatur die 
kleineren rechteckigen Krystalle sich zu bilden. Doch gehen die 
kleineren rechteckigen durch Sieden mit Wasser in die gréfseren 
liber. Es gelang nicht, ein Priiparat zu bekommen, dafs allein aus 
diesen gréfseren Krystallen von Fig. 11 bestand, doch ist die Zu- 
sammensetzung vom Priiparat 5 nicht verschieden vom Praparat 4, 


welche aus lauter kleinen Rechtecken bestand, 6—5—8. 
Kine fbnliche Zusammensetzung haben auch friihere Unter- 
sucher bisweilen gefunden, wie BrcKER (15 und 22), JANSSEN (20), 
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RuGeE (25) und HeErnrz (13), jedoch unter sehr verschiedenen Bedin- 
gungen, und das Produkt meistens angedeutet als das Magisterium 
Bismuthi Durxos; 1. durch Brecker, indem er die Schiippchen mit 
der Mutterlauge erwirmte bei 60°', oder 8,, mit heifsem Wasser be- 
handelte,? als kleine kurze Prismas; 2. durch RueGr, als er die 
Schiippchen eine halbe Stunde mit 50 Teilen Wasser auf 90° er- 
hitzte* und aus der Mutterlauge noch Krystalle erhielt;* 3. durch 
Hemntz, der sehr genau analysierte, als er das Salz 1—1—1 mit 
Wasser digerierte.° JANssEN (20) hat das Salz nicht angenommen, 
obgleich einige seiner Analysen dieselben Zahlen ergaben. 


e) Das Salz, Bio—9—7(8) « 
Indem aus konzentrierten Lésungen (1 Teil S,, mit 1—3 Teilen 
Wasser) sich aus den Schiippchen das Salz B,_;, bildet, und aus 


verdiinnten Lésungen bei Erhéhung der Temperatur sich By_5 9. 
absetzt, so setzt sich aus mifsig verdiinnten bei + 80° ein basisches 
Salz ab, wo die Krystallform und die chemische Analyse auf eine 
andere Zusammensetzung weisen. 

Die Krystalle sind abgebildet in Figur 12. Sie haben, wie 
Be_5—8 9). einen Ausléschungswinkel von 90°; b ist bei auffallender, 
e bei durchfallender Beleuchtung gezeichnet.6 Die Axenfliiche 
liegt horizontal; ein Axenbild war nicht zu sehen. Obgleich sie 
mit den Krystallen von By_5—s ) viel Ahnlichkeit besitzen, so machen 
sie doch einen anderen EKindruck, und haben eine schwichere Doppel- 
brechung. Die Analysen ergaben: 


1, Aus 1 Teil S,, und 3 Teilen Wasser auf einem Wasserbade 
bereitet: gut ausgebildete Krystalle Fig. 12. 


Bi,O, N,O, H,O  Bi,O, N,O, H,O 





2's 
80.70—17.07—2.23°/, = 10—9.1—7.1 schwefels.trocken 
80.32—16.98—2.7 °/, = 10—9.1—8.6 lufttrocken 

2. Von einer zweiten Bereitung (wie 1): 

(dieselben Krystalle) 
80.22—17.16—2.629/, = 10—9.2—84 ,, _,, 


1 80.29—15.24—4.47°9|, = 6—4.8—8.9. 
* 80.19—15.62—4.19°/, = 6—5.0—8.1. 
$ 80.47—15.2 —4.33°/, = 6 —4.8—8.4. 
* 79.68—15.82—4.5 °/, = 6—5.1—8.T. 
5 6—5—8.2. ; 


Die Linge von Krystall o betrigt 113 u. 
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3. Aus 1 TeilS,, und 10 Teilen Wasser 
auf dem Wasserbade bereitet: 
(dieselben Krystalle) 
Bi,O, N,O;, H,O 
80.32—17.16—2.52°/, = 10—9.2—8.0 lufttrocken 


4. Von einer zweiten Bereitung wie (3): 
80.32—17.10—2.58°/, = 10—9.1—83 ,,_,, 
80.62—17.15—2.23°/, = 10—9.1—7.1 schwefels.trocken 


Die Zusammensetzung! entsprach also schwefelsiuretrocken 
ungefihr der Formel Bip —o_7 und lufttrocken By» Die Zu- 
sammensetzung kann nicht eine Folge davon sein, dafs es ein Ge- 
misch ist von Krystallen B,,;; und Bg_5~s@, denn unter dem 
Miskroskop war bei dem Priparat der Analysen 1 und 2 kein ein- 
zelnes Krystall zu finden, das einen Ausléschungswinkel von 10—15° 
besals. 

Der Gedanke drang sich auf, dafs diese Priparate méglicher- 
weise aus Krystallen bestanden, die sich in einem Ubergangszustande 
befanden. Darum wurde 1 Teil S,, mit 10 Teilen Wasser auf dem 
Wasserbade erhitzt, und diese EKrwairmung noch 4 Stunden fort- 
vesetzt, nachdem der Niederschlag schon krystallinisch geworden 
war. Die Krystalle waren wie in Fig. 12 und ergaben: 


80.77 —16.80—2.43°/, = 10—8.9—T.7 schwefels.trocken 


Danach wurden die Krystalle mit der Mutterlauge 24 Stunden 
erwirmt und erhalten: 


80.81—16.88—2.31°/, = 10—8.9—T7.3 schwefels.trocken 


' Kin Priiparat, das nach einer Vorschrift von Becker (15) bereitet wurde, 


ergab dieselben Zahlen. Eine Lésung von §,, in 0.25 Teilen Wasser — worin 
also nur wenig basisches Salz abgesetzt war — wurde gegossen in 24 Wasser 
von 40°, und als der Niederschlag sich abgesetzt hatte, die Mutterlauge fiir */, 


durch Wasser von 40° ersetzt. Der Niederschlag war nach einiger Zeit voll- 
kommen krystallinisch geworden, kleine Krystiillchen, mit einem Ausléschwinkel 
von 90°. Fig. 14a. Sie machten den Eindruck von Skelett- oder Wachskrystallen, 
indem sie an beiden Enden kleine Héhlen zeigten. 

Die Analyse ergab: 


80.26—16.99—2.75°,, = 10—9.1—8.8 lufttrocken 
2. 7.7 


80.57 —17.05—2.38°/, = 10—9.1— schwefelsiuretrocken. 


Becker erhielt auf diese Weise ein Salz 5—4—9; er hat es jedoch mit 


Wasser eine Zeitlang ausgewaschen und also zersetzt. 
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Sie hatten also dieselbe Zusammensetzung behalten oder wenig- 
stens nur eine kleine Verminderung der Salpetersiure erfahren. 
Uberdies hatte ein Gemisch von B,_;_; und By_;_¢,o, einen héheren 
Wassergehalt ergeben miissen. Doch komme ich auf diese Zusammen- 
setzung spiter zuriick (S. 376). 


f) Das Salz, Boj-4. Fig. 15. 

Dieses basische Salz! wurde erhalten als letztes krystallinisches 
Produkt der Kinwirkung von heifsem Wasser auf S8,,. Um dieser 
Bildung genau nachzuspiiren, wurde 1 Teil S,, mit 24 Teilen Wasser 
in einem Wasserbade digeriert, und die Fliissigkeit jedesmal nach 
2 Stunden abgegossen, und durch dieselbe Menge frischen Wassers 
ersetzt. 


1. und 2. St. 8,, tibergegangen in Beg_5—<(, die Mutterlauge 
blieb bei Abkiihlung klar. 

3. und 4. St. Die Krystalle von Bg _5~s,9,) wuchsen. Die 
Fliissigkeit setzte bei Abkiihlung kleine Krystalle ab, 
welche die Form von Fig. 10 hatten, also auch Bg_5_¢ 9 
waren. 

5. und 6. St. Die Form der Krystalle blieb nach der mikro- 
skopischen Beobachtung ungeindert. Aus der Fliissig- 
keit krystallisierten dagegen fufserst kleine sechsseitige 
Plittchen (viel kleiner als die von B; ,—;), wahrscheinlich 
schon das Salz Bo_j_1. 

7. und 8. St. Die Krystalle waren nach 8 Stunden triibe geworden 
und iibergegangen in ein feines krystallinisches Pulver. 
(Fig. 15). Die Liésung enthilt fast kein Wismut mehr. 


Dieses Pulver bestand aus krystallinischen Parzellen, meistens 
etwas sechseckig; alle zeigten unter dem Mikroskop einen stark 
leuchtenden Punkt in der Mitte und zwischen gekreuzten Nikols 
ein dunkles Kreuz. Diese Erscheinung macht es wahrscheinlich, 
dafs sie Krystallaggregate sind. 

Ihr Brechungsindex war héher als von CS, (1.6). 

Die Analyse ergab: 


Bi,0, N,O, H,O 
§8.05—10.01—1.92°/, = 2:0.98: 1.1. 


0 


1 In den Handbiichern und in der Litteratur auch geschrieben als 


(BiO), . NO, . OH oder BiO. NO, . BiOOH. 
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Die Zusammensetzung war also: 
(Bi,O,)?.N,O0..H,O 


und kommt iiberein mit den Ergebnissen von RvuGk (25), Lt DDECKE (28) 
und Drrre (27).? 


~ 4. Die Bildung der Salze a Be__5—s (9) und Bio_9—7 
aus dem Salze B;_; ». 


Lie Versuche haben gelehrt, dafs das erste Produkt der Ein- 
19 das basische Salz B,_;~» ist. Diese 
Schiippchen kénnen mit einer Reihe von verdiinnten sauren Lésungen 
Gleichgewicht machen. Jedoch dieses Gleichgewicht geht mit der 
Zeit in ein stabileres iiber, wobei sie in die obengenannten Salze 
iibergehen; die Geschwindigkeit, womit dieser Ubergang stattfindet, 
hingt von der Konzentration und der Temperatur ab. Es ist jetzt 
die Frage, unter welchen Umstiinden sich jedes dieser Salze bildet. 

Bei der gewOhnlichen Temperatur hat sich das Folgende ergeben, 
nach den in Tabelle X erwihnten Versuchen (S. 386). Die Lésungen 
sind die Mutterlaugen, die sich gebildet haben, nachdem aus §,, durch 


wirkung von Wasser auf S 


Kinwirkung von verschiedenen Mengen Wasser das Salz B,_;~» sich ab- 
gesetzt hat. Wie man aus der folgenden Tabelle VIII sieht, geht die Um- 
setzung von By_;~» um so schneller, je nachdem diese Mutterlauge kon- 
zentrierter ist. Nur bei sehr verdiinnten Mutterlaugen bleibt das Salz 
B,_,-o liingere Zeit bestehen und setzt sich dann in Bg_5 9s) um.? 
Ist die Lésung etwas stiirker (1.5—8 Mol. Bi,O, und 5.7—3.8 mal mehr 


uae digerierte basisches Salz so lange mit Wasser von 90°, oder wusch 
Magisterium Bismuthi mit kaltem Wasser tagelang aus, bis die Zusammen- 
setzung konstant geworden war; Litppecke, JANssEN und Dirte bereiteten es 
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser. Dvuix kochte Magisterium mit 
Wasser aus. Rvuee und Janssen erwiihnen, dafs das Pulver krystallinisch war. 


Sie fanden durch Analyse: 


DuLK 2—1.08—4.2 | = ;' 
rahrscheinlic tht ge cnet. 

Janssex 2—1.02—8.6 f{ * thrscheinlich nicht getrocknet 
RUuGE 2—0.98—1.06 | 
retrocknet bei 100°. 
RuGE 2-10 —11 5 © 
Liippecke 2—1.3 —1.5 | ' 

amorph ? 
Dirre 2—1 SS ~ 


Die Beobachtung von Yvon (1877, 2s), dafs B, 9.4 9-, durch ein Alkali aus 
dem Salze B,,, entstehen sollte, hat wohl keinen Wert. Ebensowenig ist 
die Existenz eines von Becker erwiihnten Salzes 10—1- 3.2 wahrscheinlich. 

' Keiner der friiheren Untersucher hat mitgeteilt, dafs B,,.. auf gewéhn- 


licher ‘Temperatur entsteht. 
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Tabelle VILL. 





- i 2 ae 8! « 
| 2 a 2 = = 
j ~ m2 hg aan ise “= ay 
[= Oe 2/3043 Ao. k 
2950 Bao 5 us oe = Umsetzung der 
|i ¢ os > — = (ee) a> +2 = © . 
‘Sem = ase Se sem festen Phase 
“> tei ace | 29 BR 
| = eos SYS 
-_ Sauce ™ 
Vers. 0.126 1:61 . 
1—? 0.182 1:66 By ss in Bg 9.) nach mehreren Wochen 
Vers. 1: 5.7 bis , 
- —- , | e te . ‘ . .. . . . . i 
36 1.5 —8.0 1:3.88 B, ss in B,,, nach einigen Wochen 
Ween 1:3.7 bis | Das Salz B, , , setzt sich um so schneller 
7-11 10.5—22 1:33 By ss in B,,, um, je nachdem die Lésung 
= konzentrierter ist” 
Vers. 2480 1: 3.3 bis B Nach 5Std.Schiitteln war die feste Phase 
12—15 1:3.2° sinaiiin schon ganz umgesetzt in Bb, , , 


Mol. N,O, aut 1000 Mol. H,O), so bleibt das Salz B,_,~» noch eine 
Zeit bestehen, jedoch es setzt sich in B,_;; um. Bei grdéfseren 
Konzentrationen (10°—30 Mol. Bi,O, und 3.7—3.2 mal mehr Mol. 
N,O,) bildete sich B,;;-; schnell genug, dafs nur die Lésungen 
analysiert wurden, die damit in Gleichgewicht gekommen waren. 
Bei der letzten Konzentration erschien 8,, als feste Phase. Die 
Menge Salpetersiure in der Lésung im Verhialtnis zum bi,O, nimmt 
mit der Konzentration stark ab, so dafs sie von mehr als 60 Mol. 
abnimmt bis 3.2° Mol. auf 1 Mol. Bi,Q,. 

Wird die Temperatur erhéht, dann wird die Umsetzung be- 
schleunigt. Dieselbe Menge S,, wurde mit zunehmenden Mengen 
Wasser erwirmt in Réhrchen, welche in ein Wasserbad gestellt 
waren. Die Temperatur betrug +70°. Die entstehende feste Phase 
wurde unter dem Mikroskope untersucht, und aus der Form der 
Krystalle abgeleitet, welches Salz anwesend war. Dabei wurde auch 
Bio_9—7 aufgefunden. 


(S. Tabelle [X, 8. 376.) 


Aus den konzentrierten Lésungen bildet sich bei 70” das Salz 
B;_;-1, und je nachdem die Konzentration abnimmt By 97, und 
darauf Bg_;-s. Wird die Digestion der Krystalle (von Mutterlauge 
befreit) mit heifsem Wasser fortgesetzt, oder das Kochen mit Wasser, 


' Nach 3 Tagen Schiitteln war noch keine Umsetzung merkbar. 
* Die analysierten Lésungen waren dann auch mit B, , , in Gleichgewicht. 
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Tabelle LX. 





Folge-Nr. , mm co , “es Auslésch.- | Zusammen- 
i aed * rl. S,, auf, Krystalle beobachtet iefeteal setzung 
| Tl. Wasser wie Fig. 5 10—15° i—i—1 
- Gemisch von Fig. 5 _ » 1—i—1 u. 
, » ee und Fig. 12 itd ee 
, Fast ausschlielslich d 10—9—7 mit 
ere " Fig. 12; wenige Fig. 5 ; wenig 1—1—1 
‘ 10 - Ausschliefslich Fig. 12 | 90° 10—9—7 
Gemisch von Fig. 12 10—9—7 u. 
) 2 > 90° —* 
7,0 und Fig. 10 | ’ 6—5—8 
65 a. « Ausschliefslich Fig. 10 | 90° 6—5—8 


dann lést sich das feste Salz teilweise und krystaliisiert bei Abkihlung 
grilstenteils wieder aus als 6—5—8. Doch werden nach erneutem 
Kochen mit frischem Wasser die Krystalle allmahlich zersetzt; sie 
werden triibe und zerbréckeln; es entsteht krystallinisches Bo_,_,, 
wie auf 8. 373 ausfiihrlich beschrieben ist. 

Die Krystalle von 10—9—7 und 6—5—8 waren leicht zu 
unterscheiden, denn bei dieser héheren Temperatur kamen die letzten 
stets in der Form von Rechtecken vor, wie } in Fig. 10, die ersten 
als a und ¢ in Fig. 12. Zu beachten ist, dafs unter den Krystallen 
von 10 —9—7 oft Wachs- oder Skelettformen vorkommen (Fig. 14 a), 
und dafs nach dem Kochen der Krystalle von 6—5—8 mit Wasser 
einige grélsere Krystalle entstanden waren. 

Kis ist weit davon, dals die Umsetzung schon befriedigend 
erliutert ist. Bei Wiederholung des Versuches 2 (Tabelle 1X) wurde 
das eine Mal mehr 1—1—1, das andere Mal mehr 10—9—7 
beobachtet; beim Versuch 1 und 2 (auf 8S. 371 vorkommend) wurden 
ausschliefslich Krystalle wie in Fig. 12 erhalten, obgleich 1 Teil 
S,, mit 3 Teilen Wasser heifs digeriert war; keine Krystalle wie 
Kig. 6, mit einem Ausléschungswinkel von 10—1.:° waren dabei 
zu finden. 

Ks kommt mir nicht unwahrscheinlich vor, dafs die Dauer der 


Krwiirmung mit der Mutterlauge bei diesen Versuchen verschieden, 
und auf die Umsetzung von 1—1—1 in 10—9—7 von Einflufs 
gewesen ist. Jedoch auf die Umsetzung von 10—9—7 in 6—5—8 
hat die Dauer der Erwirmung mit der Mutterlauge keinen oder 
nur geringen Kintluls (wie die Versuche auf 8S. 372 bewiesen haben). 
Aus der mikroskopischen Betrachtung der Krystalle liels sich dieser 
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Kinflufs wenigstens nicht ableiten; wohl hatte der Gehalt an N,O, 


etwas abgenommen: von 9.2 auf 8.9. Fraglich bleibt es, nach 
meiner Ansicht, ob die Zusammensetzung der Krystalle 10—9—7 
nicht eine wechselnde ist, worin kein eintaches Verhiltnis der 
Molekiilzahl zwischen Bi,O,, N,O, und H,O vorkommt, weil mehr 
oder weniger N,O. durch H,O ersetzt werden kann, ohne dafs die 
Krystallform vernichtet wird, und wobei héchstens kleinere mor- 
photropische Anderungen auftreten kiénnen,! wie eine Ausbildung 
gewisser Krystallflichen, Anderungen in den Axenwinkeln u. s. w. 
Jedoch wie weit solche chemische Ersetzungen oder Substitutionen 
gehen kénnen, ohne dafs der krystallinische Bau zerbrochen wird, 
und welchen Einflufs sie auf die Krystallform haben, davon wissen 
wir noch sehr wenig. 

Und was das Krystallwasser anbetrifft, hat in der letzten Zeit 
TaMMANN beobachtet, dafs es chemische Verbindungen giebt, die 
unter Dampfdruckverminderung Wasser verlieren, innerhalb gewisser 
Grenzen, ohne dafs die Krystallform zerbrochen wird, und dieses 
Wasser bei Dampfdruckvermehrung wieder aufnehmen kénnen. Inner- 
halb dieser Grenzen sind sie dann vom Dampfdruck kontunierlich 
abhiingig. * 

Dieses neue Untersuchungsfeld ist kaum ge@éfinet. So kénnen 
wir hier nur darauf weisen, dafs méglicherweise darin eine Erklirung 
der Bildung derjenigen basischen Salze, welche auf 1 Mol. Bi,O, 
weniger als 1 Mol. N,O, und keine ganze Zahl von Mol. H,O ent- 
halten, zu suchen ist. 


' So fand ich, dafs die hexagonale Krystallform von Fe,O,. Na,O sich nicht 
iindert, wenn ein grofser Teil von Na,O durch Wasser ersetzt wird. Die Ver- 
bindung behielt ihre krystallinische Eigenschaften und ihre Eigenschaften als 
chemische Verbindung (v. B. und Kiospiz, Zectschr. prakt. Chem. 46 (1892), 
S. 523--528). Es gelang jedoch nicht, alles NagO durch H,O zu ersetzen. Eine 
Substitution von FeO durch Fe,O, im Vivianit, wodurch der Vivianit sich bléut, 
beobachtete und erhielt ich durch Einwirkung der Luft. Die Substitution 
fand innerhalb gewisser Grenzen, wohl bis zu der Hilfte des FeO-Gehaltes, 
statt (Z. anorg. Chem. 22 (1899.) 5. 333). Neben diesem Vivianit wurde ganz 
oxydiertes Ferriphosphat gefunden, welches gewils daraus entstanden und ganz 
amorph war. 

? Tammann, Uber die Dampfspannung von krystallisierten Hydraten, deren 
Dampfspannung sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung iindert (Ze:fschr. 
phys. Chem. 27, 323—336). Die theoretische Deutung ist noch nicht abge- 
schlossen. Miissen hier Mischkrystalle von isomorphen Hydraten angenommen 
werden? 





Kine fortgesetzte Untersuchung iiber die Bildung und Zusammen- 


setzung derselben ist also erwiinscht. 


Die angeblichen basischen Salze, 
9—4—9, 4—3—9, 5—3—8, 5—3—6. 


ks war nun die Frage, 1. ob diese Salze wirklich bereitet sind, 
oder tiberhaupt bestehen kénnen; 2. ob sie Gemische sind von ver- 
schiedenen basischen Salzen, z. B. Be—s—s mit Bo_ 1-1 oder 3. aut 


ungenauen Analysen beruhen. 


§ 5. Das Salz 5—4—9. 
Das Salz 5—4—9 spielt eine grolse Rolle in der Litteratur, 
namentlich in den Untersuchungen von BECKER (14, 15, 22) und 
JANSSEN (16, 17, 21) im Jahre 1848, 1851, 1854. Brcxer erhielt 


es aus S,,, oder dessen saurer Liésung, oder aus den Schiippchen 
B,_,;» als lange Nadel, oder kurze dicke Prismas, und fand fiir 
beide dieselbe Zusammensetzung.! Auch JANssEN fand die beiden 
Krystallformen, doch erhielt diese auch, wenn er warmes Wasser 
(45—80") anwandte, und mit kaltem oder warmem Wasser aus- 
wusch.? 

Aus seinen Analysen leitet er auch die Formel 5—4—9 ab. 

So sollte dann die Bildung unabhingig von Temperatur und Ver- 
diinnung der Lésung sein. Diese Annahme ist jedoch nicht berechtigt. 


Dicke Prismas: 79.85—14.52—5.63 = 5—3.9—9 
Nadeln: 80.16 — 14.58 —5.62 = 5—38.9—8.4°. 
JANsseN bereitete das Salz in 60 Versuchen: 
Behandlung von 1 Teil S,, mit 24 Teilen kalten Wassers, bis das zuerst 
entstehende Salz krystallinisch geworden war. 

6 Idem, wobei die Mutterlauge fiir '/,, ',, °/, und fiir ‘/, abgegossen und 
durch ebensoviel Wasser von 15—20° ersetzt wurde, bevor die Schiippchen 
krystallinische Stiébchen geworden waren. 

e Idem, nachdem die Schiippchen krystallinisch geworden waren. 

d Wiederholung der Versuche nach 6 und ¢ bei der Temperatur von 45—50° 
und bei T0—80°., 

e Behandlung der Schiippchen mit viel kaltem Wasser. 

f Behandlung der Schiippchen mit siedendem Wasser und entweder mit 
kaltem oder mit warmem Wasser abwaschen, bis das Waschwasser neutral 
ceworden. 

Wenn man das mittlere Resultat der 40 Analysen (alle nach verbesserten 
Atomgewichten umgerechnet) von Janssen berechnet, némlich von den Versuchen 
12 —42 (nach den Methoden a, 6, ¢, d) und den Versuchen 45, 46, 49, 52—56 


(Methoden e¢ und /), bekommt man: 5—4.04—9. 
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Die Krystallform war oft verschieden, und diese Differenzen lassen sich 


nicht in Ubereinstimmung bringen mit seinen verschiedenen Be- 
reitungsmethoden, wie ich in den einzelnen Fallen ausfiihrlich nach- 
gespirt habe. Seine Analysen ergeben wohl im Mittel 5—4—9, 
doch laufen aus einander zwischen 6—5—9 und 4—3—8. Diese 
Differenzen sind auch nicht in Ubereinstimmung mit der Annahme, dals 
diejenigen Versuche, welche die Formel 5—4—9 lieferten, bei héheren 
Temperaturen und gréfserer Verdiinnung gemacht waren.' In einer 





zweiten Abhandlung (21, 1854) erkennt er wohl, dafs langwieriges 
Waschen mit Wasser das Salz 5—4—9 allmiahlich weiter zersetzt, 
und macht noch 50 Versuche, wobei er verschiedene basische Salze 
auf verschiedene Weise (mit viel oder wenig Wasser, kalt oder warm) 
bereitet, doch ist daraus nichts Sicheres abzuleiten. Auch durch Ein- 
wirkung von heifsem Wasser auf §,, 
er mitunter die Zusammensetzung 6—5—9. 

BECKER meinte im Jahre 1854 (22) noch eine Modifikation von 
5—4—9 entdeckt zu haben, welche unter dem Namen Brocker’s 
8-Subnitrat erwihnt wird. Es sollte bei 45° entstehen durch Be- 
rihrung der Schiippchen mit dieser Mutterlauge, und leichter durch 
kaltes Wasser angegriffen werden, kiirzere Krystalle bilden, jedoch 


oder den Schiippchen bekommt 


' Die Maxima und Minima betrugen: 





Nach Methode 6 Nach Methode ce 
Maximum ee Bee. 6—5.0—9.9 ° Vers. 30 ..... 5—4.98-410 
Minimum Vers. 20.....5—4.0—8.4° ee, Mes ge 4—3.0 —7.5 


Janssen hehauptet zwar, falls die Analysen 4—3—9 ergaben, dals aus der 
Bereitungsweise folgte, dafs das Salz 5—4—9 entstanden war und 4—3—9 auf 
Analysefehlern beruhte. In diesen Fiillen waren die Krystalle grofs und darum 
durch BaCO, nicht ganz zersetzt worden. 

Versuch 26, wobei die Temperatur 80° und die ganze Mutterlauge ersetzt 
war und wobei also der niedrige Gehalt an N,O, zu erwarten war, ergab: 
6—5.0*—9.9°. Dagegen ergab Versuch 20, wo die Mutterlauge nur halb ersetzt 
war und die Temperatur auch 80° betrug: 5—4—3.4°. 

Auch die Versuche e und / ergeben héhere und niedrigere Gehalte an N,O,, 
welche willkiirlich scheinen. 


Wa -dinis 6w 6 ae viel kaltes Wasser........5—3.9-—9.1 
a as Bike Ot eh kalt ausgewaschen ........ | »— 4—8.3 
» 43, 48, 50... . mit sied. Wasser ausgewaschen 5—(4.1-— 3.9)—(8—6.5) 
g BR wieee in bie os S,, mit 6 Fl. kalten Wassers u. 6—5—8.8 


dann in sd. Wasser ausgegossen. 












dieselbe Zusammensetzung besitzen.! Janssen findet wohl dieselbe 
Zusammensetzung,? doch nimmt keine Modifikation an, weil es durch 
wenig kaltes Wasser nicht geindert wird. 

Die Analysen von Brecker und JANsSEN weisen also auf die 
Kormel 6—5—8; ihre Bestimmungsmethode der Salpeterséure war 
fehlerhaft (siehe S.344) und in gewissen Fallen haben sie das basische 
Salz durch Auswaschen schon weiter zersetzt. 

Um diese Aussprache zu bestitigen, wurden, genau nach Vor- 
schriften von JANSSEN, einige der schon mitgeteilten Versuche gemacht. 
Indem Janssen® nach der Methode 2 (Lésen der Schiippchen in viel 
Wasser, woraus sich die Krystalle absetzen 8. 369), erhielt: 


79.57 —14.76—5.67 = 5—4—39, 
so wurde von Herrn Rutten erhalten: 
79.70—15.70—4.51 = 6—5.0—8.4. 


Ebenso nach der Methode 4 (Behandlung der Schiippchen mit 
80° 8. 370). Nach JANssEN 





der Mutterlauge bei 75 


(4.)79.78—14.83—5.39 = 5—4—8.5, 





nach Rurtren: 
80.10—15.74—4.16 = 6—5.04—8.0 * 
79.90—15.70—4.40 = 6—5.04—8.5 


Ks ist also bewiesen, dafs BrckER und JANSSEN nicht B;_4 0, 
sondern Be_s_«o, bereitet haben und dafs die Existenz des Salzes 


os 


Bs, 9 noch ganz fraglich ist. 


Das Salz 4—3—9. 


Durntos (4) und Herpercer (5) sollten dieses Salz (was sie 
Magesterium nannten) nach ihren Analysen schon erhalten haben. 
Dur.os bereitete es durch Zersetzung von S,, mit 20 Teilen heifsen 
Wassers, langes Auswaschen und Trocknen bei 100°.4 HERBERGER 
ebenso, doch wusch mit heifsem Wasser aus, bis das Filtrat ge- 


' Becker fand: 77.95—16.00—6.0 = 5—4.4°—10 
79.8 —14.99—5.21 = 5—4.0°—8.4. 
- JANSSEN: 79.8 14.88—5.32 = 5-— 4.0°—8.6. 


Versuch 14. Arch der Pharm. 68, 136. 
‘ Er fand: 4—2.96—8.36 und gab die Formel: 4(Bi,0,)3(N,0,). 9H,0O. 
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schmacklos war.' Brecker (14) beschreibt es als ein Produkt des 
Auswaschens von 6—5—9% bis das Waschwasser nicht mehr sauer 
reagierte und erhielt es in prismatischen Krystallen, gréfser als von 
6—5—9, und dabei noch grofse Krystalle, welche augenscheinlich 
eine andere Form hatten. JANssEN meinte (im Jahre 1851) es wire 
ein Gemisch. Diejenigen seiner Analysen, welche 4—3—9 ergaben, 
betrafen Fille, wo gréfsere Krystalle entstanden waren und wohl 
6—5—9 anwesend war, doch die Krystalle durch das BaCQ, nicht 
ganz zersetzt waren. Im Jahre 1854 kommt er jedoch von dieser 
Meinung zuriick und betrachtet es als ein Zersetzungsprodukt des 
8-Subnitrats von Brcker, oder von 5—4—9 durch viel kaltes 
Wasser, ja selbst von 6—5—9 durch wenig Wasser. Das letzte 
sollte nur durch einen labileren Gleichgewichtszustand von 6—5—9 





zu erkliren sein. 
Durtos und Herpercer haben das Salz 6—5 
lange Auswaschen weiter zersetzt und ohne Zweifel ein Gemisch 


9 durch das 





desselben mit 2—1—1 analysiert. 

Um die Zusammensetzung von Brecker’s grélseren Krystallen zu 
kontrollieren, bereitete Herr Rurren diese durch Behandlung von 
6—5—9 mit siedendheifsem Wasser (5. Methode 8S. 390). Sie waren 
jedoch noch gemischt mit den kleineren rechteckigen Krystallen; es 
gelang nicht, ein Praiparat zu erhalten nur aus den grolsen Krystallen 
bestehend (Fig. 11 und 8S. 370). 

Indem nun BEcKER erhielt: 


79.77 —13.86—6.37 = 4—3—38.1 
und JANSSEN 
80.55—13.88—5.58 = 4—2.9—7.2, 
so wurde jetzt erhalten fiir die Zusammensetzung der grolsen Kry- 
stalle mit einigen kleineren vermischt: RurrEN 


80.35—15.44—4.21 = 6—4.96—8.1 lufttrocken 
80.45—15.46—4.08 = 6—5.0—7.96 schwefelsiuretrocken. 





Brecker und JANSSEN haben gewifs das Salz durch langes Aus- 
waschen teilweise zersetzt und aufserdem Analysefehler gemacht. 
Obgleich nach derselben Methode bereitet, kam jetzt wieder das Salz 


’ Er fand fiir das Salz aus der sauren Lisung bereitet: 
80—14.27—5.72 = 5—3.85—9.25 
aus S8,, bereitet: 79.7—14.39+5.9 = 5—3.85—9.60. 
Er bestimmte die Salpetersiiure mit BaCO,. 
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6—5—sS zum Vorschein. Das Salz 4—3—9 ist also ganz fraglich 





geblieben.' 
Das Salz 5—3—8(6) = 1:0.6: 1.6 (1.2). 

Bei der fortgesetzten Wirkung von Wasser auf das Salz 1—1—1 
(oder 6—5—8) haben Becker und Janssen noch Produkte erhalten, 
die sich dem Salz 1—0.5—1 niihern, und fiir welche sie Formeln 
aufgestellt haben, ohne einen Beweis zu liefern, dals hier eine einheit- 
liche krystallinische Verbindung gebildet war. BrcKER* (1848) be- 
schreibt es dann auch als amorph. Es ist wohl ein Gemisch von 
2—1—1 mit noch nicht ganz zersetztem Salz gewesen. 


S 6. Die Zusammensetzung des Magisterium Bismuthi der 
Pharmakopoeae. 


Die Vorschrift der Pharmakopoeae und die Meinungen iiber 
die chemische Zusammensetzungen laufen sehr aus einander.® Die 


Lésungen oder die Krystalle von S,, miissen nach der einen mit 


10 
warmem, nach der anderen mit heifsem, nach der dritten mit sieden- 


dem Wasser zersetzt und der Niederschlag ausgewaschen werden. 


Mit wenig Wasser (Ph. Austr., Dan., Hung., Norv., Rom.) 
nicht zu viel Wasser (Ph. Helv.) 
wenig Wasser (Ph. Neer.) 

,, ein Vol. Wasser (Ph. (serm.) 

. 40 T. Wasser (Ph. Britt.) 

Wiederholt mit Wasser (Ph. Belg.) 


' Janssen beschreibt noch ein anderes Hydrat 5—4—7 aus 8,,, bereitet 
durch Ubergiefsen mit siedendem Wasser, Becker ein Hydrat 5--4—12 durch 
Kindampfen einer Wismutnitratlésung. 

Becker erhielt es als Absatz aus einer Lésung von 1—1—2 in einer 
sehr grofsen Menge Wasser. 
83.76—11.6 - 4.64 = 5— 2.95—7.15. 

JANSSEN (1851) aus S,, mit 24 Teilen Wasser und so viel verdiinnter 
Natronlauge, bis die Fliissigkeit nicht mehr sauer reagierte. 

84.61—11.51—3.88 = 5—2.90—~5.9. 

Im Jahre 1851 betrachtete Janssen es als das Endprodukt von Wasser 


auf S,,, und erhielt es 


0? 
aus 1—1—2 mit viel kaltem Wasser 
aus 6—5—9 mit kaltem und mit kochendem Wasser 


aus 5—4—9 mit kochendem Wasser. 


* Hirses, Universal Pharmakopoea. 
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Fiir das Trocknen wechseln die Vorschriften ab zwischen 20° 


und 65.6". Der Niederschlag mufs schwer sein nach der Pharm. 
Britt. und U.S.; dagegen leicht nach der Pharm. Suec. Er mutfs 
enthalten: 

76—78°/, Bi,O, (Ph. Gall. 

79—81°/, ., (Ph. Russ.) 

79—82°/, ,, (Ph. Germ.) 

79—82°/, ., (Ph. Neer.) 

Tuoms' hat bemerkt (1598), dafs diese Grenzen zu weit ge- 
nommen sind. Er meint, dafs das Priparat aus wechselnder Menge 
von Bi(OH\YONO,)* (d. h. 1—2—1) mit BiO(ONO, = 1—1 und 
BiO.(OH) bestehen. Diese Vermutung ist nicht auf Beobachtungen ge- 
griindet, und nur ein Formelnspiel. In einzelnen Handbiichern 





findet man auch solche Formeln angegeben.? 

Hacer® halt es fir H,BiNO, (1—1—2), welches durch Beriih- 
rung mit kaltem Wasser in grofsen Krystallen von H,Bi,N,O,, 
(5—3—8) iibergeht. Scuwanerr‘* meint, es sei ein Gemisch von 
1—1—1 mit 4—3—9 oder mit 2—1—1 und auch mit 2—2—1; 


Brnz® ein Gemisch von 1—1—2 mit 1—1 und BiO.OH: Gmetor- 








Kravut® ein Gemisch von 1—1—2 und 2—1—1. Pinner’ nimmt nur 
ein basisches Salz an, nimlich BiNO,(OH)? (1—1—2)*° und hilt das 
Magisterium fiir ein Gemisch von 4 Mol. dieses Salzes mit 1 Mol. 
des Hydrats BiO-OH. Diese Formel ist die alte Formel von Janssen 
(5—4—9), jedoch in einem modernen Gewand. Nach der Pharm. 
Britt., Gall., Hung., U.S., ist die Zusammensetzung BiONO,H,O = 
1—1—2. Die meisten der iibrigen nennen es ein Gemisch von 
1—1—2 mit 2—1—1. Die Pharm. Norv. giebt die Formel 5—4—9 
und die Belg. die Formel 4—3. 

lle Angaben, als sollte das Magisterium ganz oder zum ‘Teil 
aus 1—1—2 bestehen (Hacer, Bryz, Gmenin-Kraur, Pinner, die 





1 Ber. Pharm. Ges. 8, 119. 

7 K. Vertaan, De geneesmiddelen der Nederl Ph. 1898. Scumiprt, 
Pharmac. Chem. 1893. Kommentar zum Arzneibuch fiir das deutsche Reich 
(1891). 

’ Hacer, Kommentar zur Pharm. Germ. 2. Verlag. L. 455. 

* Scuwanert, Lehrbuch der Pharm. Chem. 1883. II. 603. 

® Bryz, Grundziige der Arzneimittellehre. 1886. 

Gmevin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. 1897. II, 2, 1038. 


o 


7 Pinner, Repetitorium der anorg. Chem. 1898. 
O(NO,) 
‘= Bi<OH 
ie 


OH 
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Pharm. Britt., Gall., Hung., U.S.) sind zu verwerfen. Denn diese 
Zusammensetzung gehért den Schiippchen, welche nur in der Kalte 
entstehen, und alle Pharmakopéen schreiben vor 8,, mit + 20 Teilen 
warmen oder siedenden Wassers zu zersetzen. Auch kann es nicht 
| —1—1 enthalten (ScuwaNert, Brnz), weil + 20 Teile heifses Wasser 
angewandt werden. Ein Verhiltnis 5—3—8 (Hacer), oder (5—4—9 
PINNER, 2—1—1 (ScHWANERT) ist nicht méglich, oder wiirde auf eine 
zweite eingreifende Zersetzung durch zu langes Auswaschen weisen. 

Nach der Bereitungsart mulfs das Magisterium Bismuthi be- 
stehen aus 10—9—T7 oder 6—5—8 oder ein Gemisch von beiden; 
langwieriges Auswaschen wird eine teilweise Umsetzung zu 2—1—1 
bewirken. Dies wurde durch den folgenden Versuch bestitigt. Nach 
der Pharm. Germanica wurde 1 Teil S,, mit 4 Teilen Wasser fein- 
gerieben, in 21 Teile siedenden Wassers gegossen, gleich abfiltriert 
und mit 1 Vol. kalten Wassers (auf 1 Vol. des Niederschlages) ab- 
gewaschen. Der Niederschlag, vor und nach dem Auswaschen 
mikroskopisch betrachtet (Fig. 13), war augenscheinlich ungedndert. 
Kr zeigte Krystalle (@) von 10—9—7 gemischt mit rechteckigen 
5—8(9). Die Analyse ergab damit in Uber- 





Krystallen (6) von 6- 


elnstimmung: 





S0.43—16.78—2.84 = 10—8.9—9.1 oder = 6—5.34—5.46. 


Kiir die Formel 10—9—7 hat es zu wenig Salpetersiure und 
zuviel Wasser, fiir 6—5—8 das Umgekehrte. 


Vierter Absehnitt. 


Gleichgewichte im System [Bi,0,, N,O., H,0), Isothermen 
und Quadrupelkurven. 
Bei der Untersuchung der Gleichgewichte im System [Bi,O,, 
N,O,, H,O] kénnen nach dem Vorherigen als feste Phasen in Be- 


tracht genommen werden: 


Bi,O,.3N,0,.10H,O, 
Bi,O,.3N,0,.4H,0, —§, 
Bi,O,.3N,0,.3H,O, 8, 
Bi,O,.1N,0,.2H,0, By1s-2 
Bi,O,.1N,O,.1H,O, = Bua 
6 Bi,O,.5 N,0,.8(9)H,O, Bs—s—s w 
2Bi,O,.1N,0,.1H,O,  Bo11 











und wahrscheinlich auch die basischen Salze 


Bi,0,.2N,0,.2H,O, BB, 


ede 


10 Bi,0,.9N,O,.7H,0, By —o— 


Die drei letzten Salze sind aufser Betrachtung gelassen. Ebenso 
die Dampfphase; alle Versuche wurden bei Atmosphiirendruck an- 
gestellt. Die Resultate sind auf die bekannte Weise graphisch vor- 
gestellt im gleichseitigen Dreieck Fig. 16. Wegen des hohen Atom- 
gewichtes des Wismuts sind nicht die Zahlen der Molekiile, sondern 
die Prozentzahlen als Koordinate (deren Summe = 100 ist) ein- 
getragen. Die Punkte im Dreieck sind mit denselben Nummern 
versehen als die Folgenummern der betreffenden Versuche und 
Analysen, welche in den untenstehenden Tabellen mitgeteilt sind. ! 
Die Punkte der Quadrupelkurven sind mit einem Kreuz angedeutet. 
Die Isothermen werden bestimmt bei 20°, 30° und 65°; bei 9° be- 
stimmte ich nur einzelne Punkte. 


S 1. Die Isotherme bei 20”. 


Diese Isotherme besteht fiir die festen Phasen B,_;~», B,—;~), 
S,, und 8, aus 4 Zweigen, I, HU, ILI, LV (Fig. 16). Die bestimmten 
Punkte, mit den Analysen der Lésungen, sind angegeben in der 
Tabelle X. Fir die feste Phase Bg_5_, ist nur ein Punkt bestimmt. 


Zweig I. 


Die feste Phase besteht aus den Schiippchen von B,_;.. Der 
Zweig ist konstruiert mit Hilfe der bestimmten Punkte 1, 2, 3, 4, 5, 6. 
Er endet irgendwo in einem Punkte zwischen 6 und 7, wo ein 
Quadrupelpunkt (x) liegen mufs und wo die Lésung mit zwei festen 
Phasen (By_;~2 und B,_;-;) im Gleichgewicht ist, denn Punkt 7 
gehoért zu dem Zweig II. Ob der Zweig I sich fiir labilere Gleich- 
gewichte noch weiter als Punkt x fortsetzen kann, ist nicht unter- 
sucht. Die Léslichkeit des Salzes nimmt mit dem Gehalt an 
Salpetersiure stark zu, von < 0.12 Mol. Bi,O, und < 1.61 Mol. 
N,O, bis +9 und +33. Das Verhiltnis der Mol. Salpetersiiure 
zu den Mol. Bi,O, dagegen nimmt stark ab, denn es fallt von 
> 13 Mol.:1 Mol. auf + 3.7: 1. 


1 Die Versuche und Analysen sind ausgefiihrt wie im zweiten Abschnitt 


(S. 349) mitgeteilt ist. 
Z. anorg. Chem. XXX. 
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Tabelle X. 








In die 


In 100 g der 


i % 5 see Hiissigen 
== Schiittelflasche “eae 
=#- gebracht gefunden 
as eee 
=. Auf 1 Teil g ing 
onka— Bea Bi,O, N,O; 
I 24.4'Tl. Wasser 0.321 0.963 
2 24.3 ; “ 0.337 0.982 
3 + 1] 3.54 4.63 
{ ae a A 6.37 T.17 
5 verd., Salpeters. 13.67 12.50 
6 14.85 13.31 
7 18.74 15.90 
S 23.50 =| 19.21 
9 - 23.50 | 19.29 
10 27.15 20.96 
11 28.11 21.64 
lv 29.00 | 22.53 
13 80.19 22.90 
l4 31.48 23.70 
15 S. v. 6.18°/,N,O, | 32.93 | 24.83 
ISbis' S. v. 6.13°/, NO, | 32.80 24.86 
l6* S. v. 6.816°/, NO, | 32.67 24.70 
17 S. v. 7.0 °/, NO 32.59 24.60 
is S.v.8.4°9/,N,O, 82.24 | 24.68 
19 S. v. 11.5 °/, NO, | 30.74 | 25.18 
20 S. v. 18°/, NO, | 29.82 | 25.80 
20 bis S. v. 18°, NO, 29.84 25.30 
21 S. v. 24°/, NO, 24.16 | 28.25 
22 S. v. 36°/, NO 16.62 35.40 
23 S. v. 47°, NO, 12.17 | 43.87 
24 Ss. v. 51°), NO, 11.66 | 46.62 
2 S. v. 54°, N,O, 11.19 | 49.88 
26 S. v. 56°/, NO, 11.19 | 50.20 
27 S. v. 65°/, NO, 15.20 54.66 
28 S. v. 70°/, NO, 20.76 | 53.75 
20 27.85 | 51.02 
30 wasserfr. Salpeters. 8.58 68.28 
8} bi,O, u. wasser- 105 | 74.90 


treie Salpetersiure 


In 1000 Mol. 
Wasser gelist 


Mol. 
Bi,O, 


0.126 
0.132 
1.490 
2.844 
7.165 
8.00 
10.50 
15.88 
15.94 
20.74 
21.66 
23.80 
24.91 
27.20 
80.15 
30 OO 
29.70 
29.58 
28.84 
26.97 
lo5.74 
19.65 
L3.3y 
10.51 
10.381 
10.99 
11.22 
19.37 
33.51 
51.00 
14.35 


7.45 


Mol. 
N.O, 


1.61 
1.66 
8.50 
13 52 
28.10 
30.90 
38.65 
55.98 
56.20 
67.32 
71.82 
78.34 
S000 
83.84 
97.97 
97.86 
96.57 
95.79 
95.51 
94.84 
93.98 
98.76 
122.93 
162.55 
186.28 
208.8 
217.2 
302.28 
355.87 
403.00 
492.0 


592.9 


Verh. 
der Mol. 
Bi,Q; : 
NiO, 


: 12.8 
: 12.6 


e #0 


a | 
4.8° 
3.92 
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~~ 
. 
_ 
z 


~ 
ey 
n 


— 


: 
bo 
r= 


ae ee ee ee ee 
. . . . . . . . . 


. 
~ 
_ 


~ 


W bo Ww Ww Ww © 
- _ *) co ~* St 
—_—— 


’ 
w 


ee emma el ee ee 
ee te Se..06 826 BO 86 69 66 6S 68: 06 2d. 60... 66 60 oo! 6s 
“ 
ee ee 
_ 
- Co 


“» 
— 


1: 3.6° 


5.0" 
Ba" 
> 15.4° 
: 17.2° 
: 19.0" 
: 19.38 
-15.6° 
- 10.6? 


nn a ee ee ee es 
ee ef 


7.9! 
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: 34.3 


1: 79.5 
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Phase 


» | Zweig 


" I 


—Lweig 
II 
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” 
b, 1-1 
u. Sto Punkt 


S10 | 


? 


Pankt 


9 


” 


re Zweig 


HII 


. 
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” 
Sy) u.| Quad.- 
5, | Punkt 


s 
Ss | Zweig 


,9 | IV 


' Um zu kontrollieren, ob das Gleichgewicht wirklich erhalten war, wurde 


bei mehreren Versuchen das Schiitteln noch einmal wiihrend 5 Stunden wieder- 


holt, und darauf die Lésung aufs neue analysiert, z. B. Analyse 15 bis und 


20 bis. 
Die Punkte Ld, 


16 und 17 fallen in Fig. 16 fast zusammen. 
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Zweig ILI. 


Dieser liuft von x bis B; darauf sind die Punkte 7—14 be- 
stimmt. Im Punkte B tritt die feste Phase S,, auf. B ist also ein 
Punkt einer Quadrupelkurve, wo B,_;_; und 8,, mit derselben Lé- 
sung 1m Gleichgewicht sind. Dieser Zweig ist am unteren Ende, 
bei x, noch weiter verfolgt (also in der Richtung nach verdiinnteren 
Lésungen). Denn die Schiippchen gehen in der Lésung allmihlich 
liber in B,_;;, wie S. 375 mitgeteilt. Die Anderung, welche die 
Fliissigkeit dabei erfihrt, wobei das System in etwas stabileren 
Zustand iibergehen mufs, ist héchst gering: 


Lésung Keste Pha 
Bi,O, M,O. 
Versuch im Juni 3.54° 9 1.68° . Bis 
3 im September 8.52°/, 4.69% ass 


Die Anderung ist durch die Analyse kaum nachweisbar. 
Wenn B,_ jo in Be_;_¢ iibergeht (S. 375), ist die Anderung 


der Lésung auch noch gering: 


Versuch im Juni 0.33° , 0.98°,, Bass 


2 im September 0.22°/, 1.06°), Bes 


Die Lésungen wurden vor dem Analysieren (im Sept.) wieder 
einige Stunden mit den festen Phasen bei 20° geschiittelt. 

Der Gehalt an Bi,O, in der Lésung ist etwas vermindert, an 
N,O. entsprechend vermehrt. In Fig. 16 konnten diese kleinen 
Differenzen nicht angegeben werden. Man darf also annehmen, 
dafs der erstere Teil von Zweig II (wo B,_;_; die feste Phase) und 
der Zweig I’ (wo By_5_ 9, die feste Phase) fast zusammentallen mit 
Zweig I (wo B,;_;~» die feste Phase), obgleich sie etwas darunter 
gelegen sind und einen stabileren Zustand darstellen. Die Zweige I 
und If und I’ und II bilden ungefiahr eine Gerade. 

Die Léslichkeit von B,_;—; in salpetersiiurehaltigem Wasser 
nimmt mit dem Gehalt an Salpetersiiure stark zu; das Verhiltnis 
von der Salpetersiure zu dem Wismutoxyd dagegen nimmt wieder 
ab, wie im ersten Zweig, denn: 


In 1000 Mol. Wasser gelist Verhiltnis in Molek. 
Versuche bi,O, 1 9—80 Mol, 1:+ 3.7 bis 1:3.2 


. 


7—15 N,O, + 33-—97° 
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lm Quadrupelpunkt enthalt die Lésung nur wenig Salpeter- 
siure mehr als im neutralen festen Salze; denn wo S,, auftritt, ist 
eine Menge von 0.25 Mol. N,O. geniigend, um 1 Mol. neutrales Salz 
bei 20° in 383 Mol. Wasser ohne Zersetzung zu lésen. 


Zweig Ill. Feste Phase 5,,. 


Dieser Zweig, bei B anfangend, endet im Quadrupelpunkte C, wo 
eine neue feste Phase, das neu entdeckte S, auftritt. Aus der Form 
der Isotherme in diesem Zweig ergiebt es sich, dafs die Léslichkeit 
des Salzes S,, erst stark vermindert, ein Minimum erreicht und dann 
wieder stark wiichst, indem die Salpeterséure fortwihrend zunimmt. 
Die Analysen (Versuche 16—29, Tabelle X) ergaben: ! 





In 1000 Mol. Wasser sind geldst: 


Im zweiten Im Minimum- Im dritten 
Quadrupelpunkt (3) punkt Quadrupelpunkt (C) 

Bi,O, 30.07 Mol. 11 Mol. 51 Mol. 

NO 97.7 Mol. 208° Mol. 403* Mol. 


Verhiiltnis von Bi,O, zu N,O, in der fliissigen Phase: 


1: 3.255 1: 19.0 1:7.9! 
Zweig IV mit der festen Phase §,. 
Dieser Zweig, welcher bei C anfingt, ist bis D verfolgt durch 
Bestimmung der Punkte 30 und 31 (D).? Die Léslichkeit nimmt 
stark ab, ebenso wie das bei dem Hydrargyrisulfat (HgO.SO,) der 
Fall ist (Horrsema), indem zu gleicher Zeit der Sauregehalt der 
Lésung stark zunimmt. Zur Verfolgung dieses Zweiges an D vorbei 
wird es nétig sein, um das Anhydrid (N,O,) in HNO, zu lésen. 


' Um die letzten Punkte 27, 28 und C zu erreichen, mulste Salpetersiure 
von mehr als 56°/, N,O, benutzt werden. Deswegen wurde reine wasserfreie 
Siure (HINO,) bereitet und in verschiedenen Verhiltnissen mit Salpetersiéure 
von 1.4 spez. Gew. gemischt. 


’ Fiir die Bestimmung des Punktes D ist Bi,O, in wasserfreie Salpeter- 
siiure gelést, denn D liegt ungefiihr auf der Linie SY. S (Fig. 16) ist der 
Punkt auf der Linie AR, welcher der Zusammensetzung von N,O,.H,O ent- 
spricht. Auf der Linie YS liegen alle Lisungen von Bi,Q, in wasserfreier 
Salpetersiiure. 
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Vielleicht wird dann ein vierter Quadrupelpunkt auftreten und 





ein Zweig V mit dem anhydrischen Salz S, als feste Phase. Ob 
vorher ein Minimumpunkt auftreten wird, wie im dritten Zweig, ist 
ungewils. 
In 1000 Mol. Wasser gelist bei 20° 
Im dritten Im 
Quadrupelpunkt (C) Punkt 31 
Bi,O, 51 Mol. 7.4° Mol 
N,O, 403 Mol. 592.9 Mol. 


Verhaltnis von Bi,O, zu N,O. in der fliissigen Phase: 


1: 7.9 1: 79.5 


Die Zusammensetzung der Liésung im Punkt 31 wird wahr- 
scheinlich nicht viel entfernt sein von der Liésung, die einem vierten 


Quadrupelpunkt entsprechen wird. 


§ 2. Isothermen bei 9°, 30° und 65”. 


Isotherme bei 9°. 


Von dieser Isotherme wurden nur zwei Punkte auf Zweig II 





bestimmt, und der Quadrupelpunkt zwischen den Zweigen II u. LIL. 
Tabelle XI. 
Geldst in a ale 
1000 Mol.H,O & ae 
2S a= 
0 0; Teste ol. ol. |\B”O ge 
‘lo | %o | Feste eas Mol. | Mol. 7S. 
Bi,O, NO; Phase 3,0, NO, = & 
Versuch 32 | 20.8 17.1 iiss 48 Zweie IT { 13.0 46 1: 3.5% 
. 83| 24.02) 19.19 ‘ > =. | 16.8 | 59.6 | 1:3.64 
- 84/ 31.09! 23.8 | {B,,- Osa va ' 
| » Qui ct 26.7 88.2 3.39 
_ sess asian ieee ee 
Isotherme bei 30°. 
Nur einzelne Punkte wurden bestimmt, und zwar auf Zweig III, 


und der Quadrupelpunkt von B,_ mit S,, (2). 


l—1] 
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Tabelle XIL. 





Gelést in » a 
1000Mol.H,O ££ 2 
er 
, Feste os mee Mol. Mol. & 7S 8 
Bei 30 : : r-_ 
Bi,! ds N,0, Phase Bi,O, N,O, oad — 
\ 34.2 } Bis  Quadr | kt EF 33.6 | 112.8 | 1: 3.3* 
e] OF.e “0.0 - S, | yUaarupeipun 6 009.0 o. + One 
36 | 28.2 | 29.6 S10 ait li 25.8 116.8 | 1: 4.5! 
7 | 16.1 | 47.7 s, | Zweig Ul 17.2 219.7 | 1:12.78 


Isotherme bei 65”. 
Bei dieser lsotherme wurden auf den Zweigen II—IV einzelne 
Punkte bestimmt. 


Tabelle XIII. 





) 


Gelést in 2 o 
1000Mol.H,O £ 7's 
OS Le 
. . este Bei 65° Mol. Mol. 5 "Os 

Bi,O, N,O, Phase Bi,O,, N,O,|> & 
( b 2.00 i ) , : 24° 14.% i: OF 
89 27.62 | 22.46 A 21.427; 76.5) 1: 3.5? 
ioe b, 11 ? . oe on 
10 «40.50 | 31.60 Bo” Quadrupelp. J 57.21 ;190.8 | 1: 3.3 
{i 387.82 | 35.80 S10 Zweig Ill 55.5 | 226.1 | 1: 4.07 
12 35.78 47.02 S,,u.S, Quadrupelpunkt L 80.0 | 454.4 1: 5.6° 
13 6.4.59 77.90 Ss; Zweig 1V 10.15 | 736.7 | 1: 72.6 


Mit Hilfe dieser Punkte ist die ganze Isotherme bei 65° in 
Kig. 16 gezeichnet. 

Ob bei der Temperatur von + 70° noch Quadrupelpunkte zu 
verwirklichen sind, wo B,_,_; mit Bg_;_. oder B,_;—; mit Byo_»9_7 
als feste Phasen zusammen sind (in der Nachbarschaft des Punktes 38), 
lifst sich schwer vorhersagen, weil das Salz B,_;~; in Byo_9_7 und 
B,_-_« tibergehen kann. 

Die Isothermen bei 9° und bei 65° lehren, dafs die Léslichkeit 
von By_;~; (und ebenso von Bg_s—sw)) sich mit der Temperatur 
nur wenig iindert. Die Isotherme vom 9° liegt in der Fig. 16 ein 
wenig iiber, die von 65° ein wenig unter der Isotherme von 20°. 
Die Lésiichkeit von B,;;_; nimmt also mit der Temperatur ab 


innerhalb dieser Grenzen. 
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Jedoch mufs bemerkt werden, dafs in der Nahe des Quadrupel- 
punktes B die Léslichkeit bei 9° wieder kleiner wird als bei 20°, 
denn in der fliissigen Phase ist gefunden: 


bei 9° bei 20” 
Bi,O, 26.7 30.1 
N,O. 88.2 98.6 
Verhiltnis in Mol. 1 : 3.8° 1: 8.25. 


Der Zweig III behalt bei den verschiedenen Isothermen seine 
Form, insofern er stets durch ein Minimum hingeht. Mit der Zu- 
nahme der Temperatur schriinkt der Zweig sich ein. Die Léslich- 
keit von 8,, nimmt mit der Temperatur zu. 

Eine Folge davon ist, dafs die gesittigten Lésungen von By_,_, 
bei Erwirmung triibe werden und Salz absetzen, bei Abkiihlung 
dieses Salz wieder auflésen. Die gesiittigten Lésungen dagegen 
von 8,, bleiben bei Erwarmung klar und werden ungesiittigte. 

Daher irrt Dirrr, wenn er allgemein behauptet: Wenn man 
eine klare Lésung von Wismutnitrat erwirmt, setzt sich krystalli- 
nisches Subnitrat ab. 


Isothermen mit S, als feste Phase. 


Bei dem Versuch, einen Punkt der Quadrupelkurve, mit S,, 
und 8, als feste Phase, bei 72° zu bestimmen, ergab es sich, dafs 
weder S, noch 8,, als feste Phase anwesend waren, sondern aus- 
schliefslich Krystalle mit einem Ausléschungswinkel von 90° und 
von der Zusammensetzung S, (schon oben beschrieben auf S. 356). 
Es war also ein neues Hydrat aufgetreten: Bi,O,.3N,0,.4H,O. Nur 
3 Punkte von drei verschiedenen Isothermen, mit S, als feste Phase, 
wurden bestimmt: 


Tabelle XIV. 





Gelist in Verhiltnis 
1000 Mol. H,O in Molek. 
Versuch Temp. °, Bi,O, */, NO, Bi,O, N,O, Bi,O, : N,O, 
51 72° 37.23 47.76 96.07 530.7 1: 5.5’ 
53 75° 36.74 AT.91 92.64 520.2 1: 5.6’ 
54 80° 39.75 45.16 101.9 498.9 1:4.9° 


Auf diese Isothermen -wird in § 5 (S. 397) zuriickgekommen 


werden. 
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$ 3. Quadrupelkurven. 


Quadrupelkurve mit S,, und B,_,_; als feste Phasen. 


Die Quadrupelpunkte auf den Isothermen von 9°, 20°, 30° und 
65° sind schon auf den vorigen Tabellen mitgeteilt. Es wurden 
noch einige bestimmt, bei 50°, 64°, dem Temperaturmaximum 75.5” 


und bel 72°: 


Tabelle XV. 





Gel.in1000Mol.H,O Verhiiltnis 


Versuch Temp. Punkt °, Bi,O, °, N,O; Bi,O, N,0. Bi,O, : NO, 
4 9 31.2 23.9 26.7 88.2 1:3.8° 
15 20°" b $2.8 24.8 30.1 98.6 1:8.2° 
1D 30 Kh 34.2 26.4 33.6 112.3 1: 38.8¢ 
i4 50” H 86.9 28.9 41.8 148.4 1:3.55 
15 64 10.6 31.1 55.5 183.1 1:3.3° 
10 65” J 40.8 31.6 57.2 190.8 1 :3.8* 
it 75.5 A 45.4 34.6 87.9 288.4 1:8.2° 
52 72° 45.9 35.6 96.0 327.0 1:38.45 


Mit diesen Punkten ist die Quadrupelkurve aut Fig. 16 kon- 


strurert, 
Da Sy 0 sich bei 75.5” 


B . und eine Fliissigkeit (S. 354), so ist AK ein Temperatur- 


durch Anfuhr von Wirme zersetzt in 


maximumpunkt.' Um diesen Punkt zu verwirklichen, wurde §S,, in 
einer geschlossenen Flasche bei 75.5° erwirmt, bis ein Teil des 


Salzes zersetzt und also eine Lésung neben B;_;_; und §,, entstanden 


10 
war. Danach wurde die Flasche einige Zeit unter Schiitteln auf 
einer Temperatur von 75.5° gehalten, um Gleichgewicht zu erhalten. 
An diesem Maximumpunkte mufs die Quadrupelkurve eine 
mit der Temperatur riickgiingige Richtung haben. Es wurde ver- 
sucht, auch auf diesem zweiten Zweig der Quadrupelkurve? einen 
Punkt zu bestimmen. Die Lésung muls noch stirker werden an 
Bi,O, und N,O,. Dafiir wurde bei dem Komplex B,_;_; und §,, 
mit dessen Gleichgewichtslésung etwas 8, gebracht, weil dieses Salz 


' ScuremnemAkers hat diese Notwendigkeit bewiesen in Zeitschr. phys. 
Chem. 11, 75. 

‘In biniiren Systemen wird die Tripelkurve diesseits und jenseits des 
wahren Schmelzpunktes (auch ein Maximumpunkt der Temperatur) als erster 
und zweiter Zweig unterschieden. Vorbei dem Druckmaximumpunkt fingt dann 


der dritte Zweig der Tripelkurve an. 
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hier wasserentziehend wirken kann, und darauf die Flasche ge- 
schiittelt, langsam abgekiihlt bis 72° und bei dieser Temperatur 
einige Stunden geschiittelt. Die Analyse der Lésung ergab wirklich 
eine Zunahme der Konzentration und entsprach also einem Punkte 
vorbei A bei einer drei Grade niedrigeren Temperatur. Man darf 
also wohl annehmen, dals noch B,;_;_; und 8,, als feste Phasen 
anwesend waren, obgleich es nicht gelang, dieselbe unter dem 
Mikroskope zu unterscheiden. Denn obgleich der Objekttisch auf 
72° erwairmt war, bildete das Salz mit der Mutterlauge fast gleich 
eine feste Masse. 

Auf dieselbe Weise wurde versucht, einen zweiten Punkt auf 
diesem riickgingigen Zweige bei 68° zu verwirklichen. Datiir wurde 
operiert, wie aut 8.357 untera beschrieben ist. Jedoch es wurde jetzt 
eine neue feste Phase gefunden, welche aus anderen gut gebildeten 
Krystallen bestand, mit einem Ausléschungswinkel von 40° (und 
also verschieden von 8,,, By1-1, Bs—s—sig) und Byy_y_;). Sie hatten 
die Zusammensetzung B,;» 5 und sind S. 358 schon beschrieben. 

Die Tabelle XV zeigt, dafs der Gehalt an Bi,O, in der 
Lésung mit der Temperatur stark zunimmt, was noch deutlicher 
wird, wenn die Zunahme fiir die Temperaturintervalle der Versuche 
berechnet wird: 


Bi,O, mehr gelést tiir 


Temperaturintervall: 1° Temperaturerhéhung: 
9—20°" 0.3 Mol. 
20—30° 0.35 ,, 
390—50° U4 « 
90—64°" 1.0 
64—65° 1.7 - 


75.5° 3.0 


bP] 


Auf dem riickgiingigen Zweig der Quadrupelkurve nimmt die 
geliste Menge, als die T'emperatur fillt, ab: 


15.56°—72° 2.3 Mol. 


Dagegen fndert sich das Verhiltnis der Salpetersiure zum 
Wismutoxyd in der Lésung mit der Temperaturzunahme so wenig, 
dafs die Differenzen durch die Versuchs- und Analysefehler ver- 
deckt werden. (Siehe die letzte Spalte in Tab. XII.) Es scheint, 
als ob die Salpetersiure im Verhiltnis zum Bi,O, erst zunimmt von 
1:3.3° bei 9° bis 1: 3.5° bei +50°, dann wieder abnimmt bis 


1: 3.28 im Temperaturmaximum und darauf wieder steigt (1 : 3.4° 


bei 72°). 
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(Juadrupelkurve mit den festen Phasen 8,, und 8. 


10 
Aulser den schon bestimmten Punkten C und LZ wurden noch 
zwei Punkte. bei 11.5” und 50° bestimmt. 


Tabelle XVI. 





Gel.in 1000Mol.H,O Verhiiltnis 


Versuch Temp. Punkt °, Bi,O,; °, NO, Bi,O, NO, Bi,O, : NO, 
47 1.5 25.36 52.57 44.5 39.6 1:8.9! 
24 20 C 27.85 51.02 51.0 405.4 1:7.9' 

i 50” $2.22 49.29 66.5° 444.2 1:6.64 
Zz 65 L, 45.73 47.02 80.0 454.4 1:5.6° 


Diese (Quadrupelkurve findet iiber 65° bald ihr Ende durch 
das Auttreten eimer neuen Phase, 8, (8S. 391), wie sich aus den 
folgenden Betrachtungen ergeben wird. 

Die Léslichkeit des Wismutoxyds nimmt mit der Temperatur 
zu, indem der Gehalt an Salpetersiiure zu gleicher Zeit zunimmt, 
jedoch nimmt die Salpetersiiure im Verhiltnis ab, denn von 11° bis 
65° fillt das Verhiltnis 1:8.9 (Punkt 47 bei 11.5°) auf 1: 5.7 
Punkt 42 bei 65°), 


S 4. Das Temperaturmaximum auf der Quadrupelkurve 

mit den festen Phasen B,_;_; und §,,. 

SCHREINEMAKERS! hat friiher angezeigt, dafs die Lésung in 
einem terniiren System, die mit zwei. festen Phasen im Gleichgewicht 
ist, und wo ein Temperaturmaximum auftritt, auf der Linie liegen 
muls, welche die beiden Punkte verbindet, welche die Zusammen- 
setzung der festen Phasen graphisch vorstellen. 

In unserem Falle ist A ein solcher Punkt, und miissen A, §,, 
und Punkt 9% (der dem Salze B,_;—; entspricht) in einer geraden 
Linie liegen, was auch wirklich stattfindet. (Siehe Fig. 16.) 

lm allgemeinen kann K zwei verschiedene Lagen haben, woraus 
ein verschiedenes Verhalten der beiden Salze erfolgt. 

1. Der Punkt A kann auf der Linie 8,,8 zwischen S,, und 
By; (2) liegen. Stellen wir hier diesen Fall, dann kénnte die 
19 und By; ;. Die Reaktion in 
diesem Punkte wiirde dann bei Wirmezufuhr sein: 

S.o + Bris > L, 


Lésung in A (L,) entstehen aus 8S 


Zeitschr. phys. Chem. 11, 75. 
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Bei Anfuhr von Wirme schmelzen also beide Salze zu einer 
Fliissigkeit. A ist dann der gemeinschaftliche Schmelzpunkt der 
beiden Salze und die Quadrupelkurve, welche durch A geht, nennt 
man Schmelzkurve. 

Ein Beispiel davon fanden Bakuurs RoozEBoom und ScHREINE- 
MAKERS’ im System [FeCl,, HCl, H,O] und fand ScuReINEMAKERS* 
in verschiedenen Systemen von Eis und Doppelsalzen. 

2. Der Punkt AK kann auf der Verlingerung der Linie liegen, 
wie in dem untersuchten Fall. Da hier 8,, zwischen B,_;~; und A 
liegt, kann S,, sich spalten in B,;_,;_; und der Lisung (Z,), die durch 
den Punkt A graphisch vorgestellt wird. Daher wird die Reaktion: 


S - By al + L,. 


10 


Bei Zufuhr von Wirme mufs §,, in die Lésung L, iibergehen, 
unter Absetzung von B;_;_;, wie es auch beobachtet ist. In diesem 
Fall ist Punkt A ein Umsetzungspunkt, und die Quadrupelkurve 
eine Umsetzungskurve. 

Betrachtet man im allgemeinen die Umsetzung einer festen 
Phase (F) in eine andere feste Phase neben Fiissigkeit (ZL), so kann 
man drei Fille unterscheiden: 


a) Ternire F —-> Ein Komponent + L 
b) Ternire # —-—> Binire Phase + L 
c) Ternire / ——> 'Terniire Phase + L 


Ein Beispiel von a liefert die Zersetzung von Karnallit® bei 
167.5° 


MgCl,.KCL6H,O ——-> KCl + L. 


Ein Beispiel von b liefert die Zersetzung von Bakuvuis RoozEBooM 
und SCHREINEMAKERS * 


FeCl,.HCL.6H,O ——-+> FeCl,.6H,O + L. 


Vom dritten Fall war bis jetzt noch kein Beispiel bekannt. 
Herr Rurren fand es im untersuchten System: 


Bi,0,.3N,0,.10H,O ——-> Bi,0,.N,O,H,O + L. 


' Zeitschr. phys. Chem. 15, 588. 
* Zeitschr. phys. Chem. 12, 73. 

> van't Horr und Meyernorer, Math. Nat. Mitt. Berlin 1897. 
* Zeitschr. phys. Chem. 15, 588. 
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Betrachten wir jetzt etwas niher die Isothermen mit B,_,_, 
und mit S,, als feste Phase, welche in der Nachbarschaft des 
Temperaturmaximums liegen. 

Jede Isotherme mit S,, als feste Phase besteht theoretisch aus 
einer geschlossenen Kurve, welche den Punkt §,, einschlielst. Das- 
selbe gilt fiir die feste Phase B;_;_,, wie durch die schematische 
Figur 17 vorgestellt wird. Experimentell sind diese ganz geschlossenen 
lsothermen bis jetzt nur in einem einzigen System (Ternire Ver- 
bindung von FeC),.HClL4H,O, Lésung und Dampf) durch RoozeBoom 
und ScHREINEMAKERS verwirklicht. Gewodhnlich ist ein Teil dieser 
lsothermen labil, wie auch in dem untersuchten System. (In 
Mig. 17 durch punktierte Limien angegeben). 

Zweig Il von der Isotherme bei 20° (Fig. 16 und 17) ist also 
ein Teil einer geschlossenen Kurve, welche den Punkt, der B;_;_; 
vorstellt (Fig. 17), umgiebt, und Zweig III ein Teil einer ge- 
schlossenen Kurve, welche den Punkt 8,, umgiebt. Diese zwei 
Kurven schneiden einander in zwei Punkte, B und einen anderen 
in Fig. 17 angegebenen) Punkt B,, der labiler und wahrscheinlich 
experimentell nicht zu verwirklichen ist. Dasselbe gilt fast! fir 
alle Isothermen bei verschiedenen Temperaturen unter der Maximum- 
temperatur der Quadrupelkurve. In der schematischen Fig. 17 sind 
vier lsothermen gezeichnet. Die geometrische Lage der Schnittpunkte 
bildet die Quadrupelkurve (wo 8,, + By 4-1 + Lig + Dampf Gleich- 
gewicht machen). Ist jedoch die Maximumtemperatur 75.5° erreicht, 
dann beriihren sich die beiden Kurven; die zwei Schnittpunkte der 
zwei Isothermen fallen in einem Punkt zusammen (in unserem Falle 
Punkt A). Wie Fig. 17 zeigt, liegt die Isotherme von S,, 
ganz innerhalb der Isotherme von B,_,_;, und berihrt die letzt- 


bei 75.5° 


genannte auf der konkaven Seite. 

Bei Temperaturen iiber die Maximumtemperatur beriihren oder 
schneiden sich die beiden Isothermen nicht mehr; die von S,, liegen 
ganz innerhalb denjenigen von B,_,_}. Uber 75.5° kann also keine 


~ 
w 


Lisung mit der festen Phase S,, im Gleichgewicht sein, sei es dann 


Es gilt nicht fiir alle Temperaturen, denn wenn die Temperatur dem 
Maximum nahet, sind die beiden Schnittpunkte wohl zu verwirklichen, indem 
ein Teil der riickgiingigen Quadrupelkurve zu verwirklichen ist. So wurde 

8. jenseits von Punkt A ein Punkt der Quadrupelkurve bei 72° bestimmt, 
indem doch zwischen J (65°) und A (75.5°) ebenso ein Punkt diesseits von K 


bei 72° bestehen mufs. Die beiden Endpunkte von Zweig III bei 72° sind 


also Punkte einer und derselben Quadrupelkurve. 
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im labileren Zustande. Wird dieser gestért, dann geht diese Phase 
in B,;;-; tiber, indem zu gleicher Zeit die Fliissigkeit ihre Zu- 
sammensetzung indert. 

Ks ist jetzt auch klar, dafs S,, keinen Schmelzpunkt besitzt, 


sei es dann im labileren Zustande, da 8,, bei dieser Schmelzung 
innerhalb der Isotherme von B,;_;_; liegen wiirde. Statt eines 


Schmelzpunktes tritt hier also ein Zersetzungspunkt auf. 


§ 5. Die nicht naher untersuchten Gebiete. 


Aulser den Zweigen I—IV der Isothermen und den zwei 
(uadrupelkurven kénnen noch andere Zweige und andere Quadrupel- 
kurven untersucht werden, z. B. mit den neu entdeckten Salzen 5, 
und B,_»». Auch sind noch nicht entdeckte Salze méglich, Hydrate 
und Anhydride. 

Diese Isothermen miissen allerdings ein kleines Temperatur- 
gebiet einnehmen. Dariiber lalst sich jetzt nichts Sicheres vorher- 
sagen, doch ist es wohl méglich, in Anschliefsung an das Bekannte, 
ein Bild wie in Fig. 18 zu entwerfen, das bei fortgesetzter Unter- 
suchung als Leithypothese niitzlich sein kann. 

Fig. 18 stellt einen Teil von Fig. 16 vor.' Es sind darin an- 
genommen drei Quintupelpunkte NV, 1 und @. In N sind drei feste 
Phasen S,,, S,, 5, mit Fliissigkeit (L) zusammen; die fiinfte Phase 
(Dampf) ist fortgelassen, wie iiberall. Die Reaktion in diesem Punkte 
19 und 8,. Da das 


und 8, als feste Phasen bei niedrigeren ‘l’em- 


wird derart sein, dafs S, entstehen kann aus 8 
Gleichgewicht mit 5,, 
peraturen gefunden ist, darf man stellen: 


S10 Fs 7 Ne 
Es bestehen also: 
>: . .. ‘ on , n ‘ , ' r -_ r ry 
Bei niedrigerer Temperatur S,, +5, + 1 Kurve NV¢ 
,, hodherer © SiotS,+ 2 Kurve VM 
9? 9 om ‘, i Se - L Kurve N iW 


Die Kurve, welche von V aus nach niedrigeren, und also von C 
aus nach héheren ’emperaturen laufen mufs, ist schon bestimmt 
worden. (Quadrupelkurve mit S,, und 8,, 8. 394). Die Kurve NW 


1 Die nimlichen Buchstaben und Folgenummern sind benutzt. Die Pfeil- 
chen neben den Linien geben die Richtung an, worin die Temperatur wiichst. 
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geht von \ nach héheren Temperaturen, und endet irgendwo in 
einem neuen Quintupelpunkt. Beziiglich der Richtung der Kurve NW 
kann bemerkt werden, dals dieselbe unter dem Punkt 53 laufen 
mufs, weil S, dort die feste Phase ist und dieser Punkt also im 
Gebiete von S, liegen mufs. Die Kurve NM, die ebenso von N 
aus nach héheren Temperaturen geht, muls irgendwo in einen 
(Juintupelpunkt MV enden. Im Zusammenhang mit der beim Versuch 55 
aufgetretenen neuen festen Phase B;_9 > kénnen dann mit einander 


in Gleichgewicht sein: 


S,o» 54 Bi-2-2 und L. 

Kis ist jetzt die Frage, welche Reaktion in diesem Quintupel- 
punkt statttinden kann. Wenn der Punkt M, der irgendwo in der 
Nachbarschaft von Punkt 55 (jedoch an dessen linker Seite) liegen 
muls, mit dem Punkte, der die Zusammensetzung B, 9» angiebt, 
verbunden wird, so schneidet diese Linie die Linie, welche die 
Punkte S,, und S, verbindet. Nach Scuret~yemakers’ Methode ist 
hieraus abzuleiten, dals die Fliissigkeit in M mit dem Salze B,_9_2 
aus den zwei Salzen S,, und S, entstehen kann. Da auch an- 
genommen ist, dafs das System mit S,, und S, als feste Phasen 
bei ‘emperaturen auftritt, die niedriger sind als die Temperatur 
des Quintupelpunktes, so darf man fiir die Reaktion annehmen: 


S10 +- Sy > L + By De 


Von diesem Punkte WV aus gehen also die Quadrupelkurven: 


Nach niedrigerer Temperatur 8,, + 8, + L Kurve WN 
héherer >" Sio + Bi-o-2 + ZL Kurve MQ 
=m S, + Bio» +L Kurve VR 


Die Quadrupelkurve MN ist schon bekannt. 

VR endet irgendwo in einem neuen Quintupelpunkt und liegt 
unter Punkt 55, weil dieser Punkt im Gebiete von B,;_»o 2 legen 
muls. MQ mufs im Quintupelpunkt Q enden, mit den festen Phasen 
B, 


coco 


1—ly) B,_»_», L. 


S09 


Ganz nach derselben graphischen Methode, wie oben beschrieben 


ist. leitet man fiir die Reaktion in Q ab: 


Si0 + B, = + Bi_1-1 + L. 
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Von Q aus gehen also die Quadrupelkurven: 


Nach niedrigerer Temperatur S,, + By)» + L Kurve QM 
,,  hodherer “ 8S, + Bui +L Kurve OK 
” ”? ” By 1-1 + By-»-» +L Kurve OP 


Wir sehen also, dals die Temperatur auf der Kurve QB, von 
Q aus, erst steigt bis zum Punkte A (dem Temperaturmaximum), 
und danach fallt. 

Ks ist beachtenswert, dafs die Quintupelpunkte V, VM und Q, 
falls sie bestehen, bei Temperaturen liegen, die sehr wenig von 
einander verschieden sind. Nennt man dieselben 7y, 7y, T,, und 
beachtet man, dafs die Quadrupelkurve CN bis 65° bestimmt ist, 
und der Punkt N noch nicht erreicht war, so liegt V bei einer 
Temperatur (7y) etwas héher als 65°. Diese ‘Temperatur muls 
jedoch niedriger sein als 7y, weil die Temperatur entlang der 
Kurve VV in der Richtung nach WV wiichst. 

Uber Ty giebt Punkt 55 (bei 68° bestimmt) einige Anweisung. 
Er gehért im Gebiete B,; >» » einer Isotherme an, welche auf der 
Kurve MR enden mufs. Auf dieser Quadrupelkurve wiichst die 
Temperatur in der Richtung von FR, so dals Ty unter 68° gelegen 
sein mufs. So mulfs dann daraus folgen: 


65° << Ty < Ty < 68° 


Zwischen 65° und 68° miissen die Temperaturen auf der 
Kurve NW beschriinkt sein. 

Die Temperatur des Quintupelpunktes © muls unter 72° 
(weil die Temperatur auf der Kurve QA in der Richtung von (| 
taillt), und iiber die Temperatur des Quintupelpunkes VW liegen. 
Also ist: 


‘yr 


65° << Ty < Ty < Te < 72° 


Die Isothermen, die Bb; ;~1, 8,, und 8, als feste Phasen haben, 
sind in Fig. 18 fortgelassen. Im Gebiete von S, sind dagegen 
zwei Isothermen (punktiert) gezeichnet, von 75” und von 80°, weil 
auf diesen die Punkte 53 und 54 bestimmt sind. Sie kénnen nicht 
auf der Kurve MN enden, denn auf dieser ist die Temperatur 
zwischen 65° und 68”. Sie miissen die Quadrupelkurven M2 und 
NW schneiden, und ungefihr die Richtung haben, welche die Figur 

o 


anweist. Damit ist also die Lage der zwei bestimmten Punkte 53 
und 54 erklairt. Die Lage von 51 bleibt jedoch unerklirt. 
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> 6. Graphische Vorstellung der Gleichgewichte im Raume. 


In Fig. 16sind Isothermen fiir verschiedene Temperaturen gezeichnet. 
Wenn man fiir die Temperatur etwa die Richtung senkrecht auf die Flache 
des Dreiecks wiihlt, so bekommt man eine graphische Vorstellung 
im Raume innerhalb eines dreieckigen Prismas (Fig. 19).’ In dieser 
Figur sind drei Gebiete A, B, C (Tripelflichen) konstruiert, durch 
die Zweige Il, Ill und IV der Isothermen gebildet, zwischen den 
Temperaturen von 9° und 75.5°. Die Figur stellt also nur die 
Gebiete vor, wo B,_,;,58,,, und 8, als feste Phasen erscheinen. 
Die Isotherme von 9° liegt in der Vorderfliche des Prismas. 
Die punktierte Linie (a a d d’) stellt die Isotherme bei 20° vor. 
Die Isotherme von 75.5° liegt in der Hinterfliche des Prismas; der 
Punkt » ist das Temperaturmaximum (75.5°), wo das Gebiet B endet. 
Die Kurven p a b ¢ undqde sind die Quadrupelkurven. Die erste 
By, ,, und §,, als feste Phasen) geht von p bei 9° nach dem 
Temperaturmaximum Punkt 6 und dann wieder zuriick; sie ist nicht 


weiter verfolgt als bis ¢ (72°). Die zweite (S,, und 8, als feste 
Phasen) g d e geht von g bei 9° und ist nicht weiter verfolgt als 
bis e. Wie S. 399 aus einander gesetzt ist, mufs die erste Quadrupel- 


kurve wahrscheinlich in der Nahe von ¢ in einem Quintupelpunkt 
enden, wo vielleicht B, » >» auftritt; ebenso mufs die zweite Qua- 
drupelkurve wahrscheinlich in der Nahe von e in einem anderen 
, auftritt. Weil diese Gebiete 
noch nicht bekannt sind, ist die Figur abgebrochen zwischen ¢ und e, 
es fehlt also da noch ein kleiner Teil des Gebietes B, wo S,, die 
feste Phase ist. 

Das Gebiet A, wo B,_,_; die feste Phase ist, ist bis 75.5° 
grifstenteils bekannt geworden, jedoch seine Begrenzung an der 
linken Seite der Fig. 18 durch die Gebiete von B,;_;~» Beg—s—sie) (und 
von diesen durch By_;—;) ist noch zu unvollstiindig oder noch nicht 
bekannt. Diese Gebiete sind in der Figur nicht abgebildet, sie 
liegen bei den niedrigen Konzentrationen und bedecken fiir einen 
‘Teil, oder fallen fast zusammen mit dem Gebiete A oder mit einander; 
denn b,_,~», die labilere feste Phase, kann sich unter der Lésung 
in die stabileren Phasen B,_,_; oder Bg ;9 umsetzen, wobei die 


uintupelpunkt enden, wo vielleicht S 


Lisung sich nur wenig veriindert. 


Fig. 19 ist eine Abbildung eines in Gips ausgefiihrten Modells. Es 


ruht auf einem Fufsgestell. 
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Vom Gebiete C, wo 8, die feste Phase ist, ist nur ein Teil be- 


kannt, 1. weil die Grenzen der Isothermen an der rechten Seite der 
Figur noch nicht bekannt sind, 2. weil die Quadrupelkurve mit 5, 
und S, noch nicht bestimmt ist. Die Isothermen sind nicht weiter 
fortgesetzt als bis zum Punkte d (Fig. 19 = Punkt PD auf Fig 16), 
wo die Lésung die Stirke von 1 Mol. N,O, auf nur 1 Mol. H,O er- 
reicht. Es ist also nicht unwahrscheinlich, dafs, aus noch stirkeren 
Salpetersiurelésungen, ein festes Salz S, oder S, oder das Anhydrid 
S, in Gleichgewicht sein kann. Jedenfalls mufs das Gebiet von 3, 
enden und in ein anderes Gebiet iibergehen, bevor das System er- 
reicht wird, das auf der rechten Prismaseitenfliiche liegen muls, und 


nur Bi,O, und N,O, enthiilt. 

Die Fig. 18 macht iibersichtlich: 

1. dals die Léslichkeit von B,_,_; ziemlich regelmiifsig zwischen 
9° und 75.5° mit der Starke der Lésung an Salpersiiure steigt, jedoch 
nach dem Temperaturmaximum wieder etwas fillt; 

2. dals die Léslichkeit von S,, zwischen denselben ‘Tempera- 
turen mit der Zunahme an Salpetersiure erst stark fillt, durch ein 
Minimum hingeht und dann wieder stark steigt, bis 8, die feste 
Phase wird; 

3. dals die Léslichkeit von S, mit der Zunahme der Lésung 
an Salpetersiure erst stark fallt. Ob sie bei d vorbei durch ein Mini- 
mum geht, ist noch unbekannt. 


Die graphische Vorstellung der aus den Beobachtungen abge- 
leiteten Tripelflachen und Quadrupelkurven in einem gleichseitigen 
dreieckigen Prisma erlaubt die Vorhersagung einer ganzen Reihe 
von Gleichgewichtsfillen. Nach den durch RoozeBoom und Scuretne- 
MAKERS zuerst angegebenen graphischen Ableitungen kann man z, b. 
finden,’ welche feste Phase auftreten und welche Zusammensetzung 
die Lésung bekommen wird, wenn man eine gewisse Menge des 
neutralen Salzes S,, mit zunehmenden Mengen Wasser behandelt, 
bei jeder Temperatur zwischen 9° und 75.5°; so auch, wenn man 
eine gewisse Menge des basischen Salzes (mit oder ohne Mutter- 
lauge) mit zunehmenden Mengen Nalpetersiiure einer gewissen Stirke 
behandelt. Ebenso kann man aus Fig. 16 ableiten, welche Ge- 
mische (Komplexe) von Bi,O,, N,O, und H,O bei einer gewissen 
Temperatur zu der Absetzung von einer oder von zwei der oben be- 


*. 


' Man kann dafiir Fig. 16 benutzen. 
4. anorg. Chem, XXX, 
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schriebenen festen Phasen! fiihren kann und welche Anderungen dieser 
Komplex bei steigenden und bei fallenden Temperaturen erfahren 
wird. Und so noch viele andere Ableitungen. Nachdem, wiaihrend 
dieser Untersuchung, die Kenntnis von Isothermenpunkten Fortschritte 
machte, sind solche Ableitungen von Herrn Rurren oft gemacht, um 
neue Punkte zu verwirklichen. 

Die Isothermenzweige iiber 75.5° sind noch nicht bestimmt. 
Diese Bestimmung wird in der Ausfiihrung noch gréfsere Beschwerde 
mit sich bringen, was die Trennung der Phasen und die Erkennung 
der festen Phasen anbetrifft. 

Schliefslich mache ich auf die grofse Ubereinstimmung auf- 
merksam, welche dieses System mit dem von Horrsema untersuchten 
hat, worin HgO.3S0,, (HgO)%(SO,)?, HgO.SO,.H,O, und HgO.SO, 
die festen Phasen waren. Zwischen den Temperaturen 25° und 50° 
haben die Isothermenzweige eine aihnliche Form.? 


Fiinfter Absehnitt. 
Schlussfolgerungen. 


I. Neutrale Salze des Wismutnitrats. 

Das lingst bekannte Salz mit 10 Mol. H,O(S,,) hat keinen Schmelz- 
punkt, sondern zersetzt sich bei 75.5 in ein basisches Salz, worin 
das Verhiltnis der 3 Komponenten Bi,O,, N,O, und H,O = 1:1:1 
ist, und in eine Lésung. 

Neu gefunden sind die Salze mit 4H,O (Krystalle, Fig. 3) und 
mit 3H,O (Krystalle Fig. 1). Das letzte ist das einzige der bis 
jetzt bekannten salpetersauren Wismutsalze, welche regular kry- 
stallisiert. Bereitet aus S,, oder Bi,O, mit wasserfreier Salpeter- 
saure, 

ll. Basische NSalze. 

a) Kin neues Salz ist aufgefunden, worin das Verhiltnis der 
Komponenten sehr wahrscheinlich ist = 1:2:2. (Krystalle 
Kig. 4 schematisch.) 

b) Salz 1—1—2. Es ist bestiitigt, dafs dieses Salz das erste 
Zersetzungsprodukt ist von 1—3—10 durch verhaltnismiafsig 
viel Wasser bei der gewéhnlichen Temperatur. Krystallinische 
perlmutterartige Schiippchen. Léslich in viel Wasser zu 


' Also ein Punkt einer Tripelkurve oder einer Quadrupelkurve, 


' Leitschr. phys. Chem. 1%, 651. 
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einer labilen Lésung. Geht unter Wasser oder unter geniigend ver- 
diinnter Salpeterséure iiber in eines der folgenden basischen Salze, 


abhingig von Temperatur und Konzentration (siehe 8S. 374—377 und 


Tab. IX.) 


¢) 


Salz 1—1—1. Wenn aus den Schiippchen 1—1—2 ent- 
standen, so krystallisiert es in (wahrscheinlich) monoklinen 
Krystallen mit einem Ausléschungswinkel von 10—15° 
(Fig. 5 und 6). Diese gehen in Beriihrung mit der Mutter- 
lauge mit der Zeit teilweise in hexagonale Prismen iiber, 
Fig. 7 u. 8. Wenn aus dem neutralen Salze 1—3—10 durch 
Erhitzung bei 75.5° entstanden, so krystailisiert es nur in 
diesen hexagonalen Prismen (Fig. 8). 


Salz 6—5—8(9). Setzt sich ab aus der wisserigen Lésung 
der Schiippchen (4) nach 1—2 Tagen, bei der gewéhnlichen 
Temperatur. Die Krystalle sind héchst wahrscheinlich 
rhombisch, mit einem Ausléschungswinkel von 90°. (Fig. 10a 
und ».) 


Ks entsteht auch, wenn die Schiippchen bei der gewéhnlichen 


e) 


f) 


8) 





Temperatur mit der Mutterlauge von einer bestimmten Ver- 
diinnung in Berithrung bleiben und sich umsetzen (Hig. 9). 
Aus dem neutralen Salze (1—3—10) entsteht es bei Er- 
wirmung mit viel Wasser (z. B. 24 Teile), bis der Nieder- 
schlag krystallinisch geworden ist. (Fig. 10 b.) 





Salz 10—9—7. Ist erhalten aus dem neutralen Salze 
1—3—10 durch Einwirkung von gewissen Mengen Wasser 
bei héheren Temperaturen (+ 70°, Tab. LX, 8. 376). Rhom- 
bische Krystalle mit einem Ausléschwinkel von 90° (Fig. 12). 
Die Zusammensetzung jedoch kann auch anders gedeutet 
werden (S. 377). 


Salz 2—1—1. LErhalten als krystallinisches Kndprodukt 
P 

der Kinwirkung von kochendem Wasser auf die neutralen 

oder basischen Salze. (Fig. 15.) 


Die basischen Salze 5—4—9, 4—3-—9, 5—3—8, 5—3—6 
u. s. w., friiher durch Broker, JANSSEN u. a. angenommen, 
sind nicht wieder gefunden. Ihre Formeln miissen Analyse- 
fehlern und zu langem Auswaschen oder zu starkem Trocknen 
zugeschrieben werden. 


26" 
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h Die Salze 1—3—10 und 1—1—2 verhalten sich bei der 
Kintwiisserung auf + 15° nicht wie die krystallinischen 
Hydrate, z. B. von Na,COQ,, CaCl, u. s. w. Sie verlieren 
Wasser in kontinuierlicher Abhaingigkeit vom Wasserdampf- 
druck. Kine Betrachtung dariiber kommt vor S. 363—365. 


Ill. Gleichgewichtszustande. 

Kine Anzahl Lésungen wurden bestimmt, die sich bei den 
Temperaturen von 9°, 20°, 30°, 65°, 75.5° mit den Salzen 1—3—10, 
|—3—3, 1—1—2 und 1—1—1 (als feste Phase) oder mit zwei der- 
selben in Gleichgewicht gestellt hatten. 


Damit wurden in graphischer Vorstellung konstruiert: 


|. vier Isothermen (Tripelkurven) mit vier Zweigen, indem 
jeder Zweig die Lésungen angiebt, die mit emer der festen Phasen, 
|—1—2, 1—1—1, 1—3—10 und 1—3—=3 in Gleichgewicht sind; 

2. zwei Quadrupelkurven, zwischen den Temperaturgrenzen 9° 
und 75.5", welche die Lésungen angiebt, die mit zwei festen Phasen 
|—1—1 und 1—3—10 und mit 1—38—10 und 1—3—3 in Gleich- 
gewicht sind. 

Mit Hilfe dieser Isothermen und Quadrupelkurven wurden in 
graphischer Vorstellung (in einem gleichseitigen dreieckigen Prisma) 
konstruiert: 

3. drei Tripelflichen fiir die Gebiete der Lésungen, welche 
zwischen den Temperaturgrenzen 9° und 75.5° mit den _ festen 
Phasen 1—1—1, 1—3—10 und 1—38—3 in Gleichgewicht sind. 
Diese Gebiete werden durch die Quadrupelkurven begrenzt und also 


cetrennt. ! 


Von der Tripelfliiche mit dem neutralen Salze 1—3—4 wurden 
nur einzelne Punkte bestimmt. Quintupelpunkte wurden nicht be- 
stimmt. 

Die Frage ist erértert, welche neue Tripeltlachen, Quadrupel- 
kurven und Quintupelpunkte mdéglicherweise noch auftreten kénnen. 

Aus dieser graphischen Vorstellung wurde abgeleitet, wie die 
Léslichkeit und wie die Bildung der neutralen und basischen Salze 
von der Temperatur und der Konzentration (an N,O,) der Lésungen 
abhingt. 


' Die Tripelfliche mit 1—1—2 als feste Phase und die Quadrupelkurve 
mit 1—1I—2 und 1—1—1 als feste Phasen wurden nicht konstruiert, weil dazu 


zu wenig oder keine Beobachtungen vorlagen. 
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Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn V. Czepinski: 


,Einige Messungen an Gasketten.“’ 


Von 


Kuint Boss. 


Ich méchte mir erlauben, mit einigen kurzen Bemerkungen an 
die Arbeit des Herrn Vincenr Czepinskr ,,Kinige Messungen iiber 
Gasketten‘*? anzukniipfen, um zugleich einige unwesentliche Mils- 
verstiindnisse in der Auffassung meiner diesbeziiglichen Arbeiten 
richtig zu stellen. Es ist als eine sehr erfreuliche Thatsache zu be- 
trachten, dals wir jetzt drei sehr weitgehend iibereinstimmende An- 
gaben haben,* welche bestitigen, dafs der normale Wert der Wasser- 
stoff-Sauerstoffkette jedenfalls erheblich héher liegt als bisher an- 
genommen wurde, nimlich nicht bei 1.08, sondern sicher tiber 
1.12 Volt bei 25°. Diese drei iibereinstimmenden Werte von WILs- 
MORE, CZEPINSKI und mir selbst sind erreicht durch Einstellung 
der Gaskette vom Nullwert aus, d. h. auf dem Wege steigender 
elektromotorischer Kriifte. Sie sind demnach, da der Vorgang zeit- 
lich langsam verliuft, als untere Grenzwerte anzusprechen. Es 
lag nahe, nun auch den Versuch zur Erreichung einer oberen 
Grenze zu machen; ich habe denselben ausgefiihrt und als oberen 
Grenzwert 1.154 Volt bei 25° angegeben; dazu ist zu bemerken, 
dals diesem Werte natiirlich nicht dieselbe Genauigkeit zugemessen 


' Z. anorg. Chem. 30 (1902), 1. 
* Zeitschr. phys. Chem. 34(1900), 701; 38 (1901), 1; Zeitsehr. Elektrochem. 
¢ (1901), 673 u. 817. 


Witsmore, Zetlschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 
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werden darf, auf die der jetzt von drei Seiten gleichmiifsig erreichte 
untere Grenzwert Anspruch hat. Dementsprechend ist es sehr wohl 
méglich, dafs der wahre Wert, welcher der Wasserstoff-Sauerstoff- 
Gaskette bei 25° zukommt, dem unteren Grenzwerte erheblich niher 


liegt als dem oberen von mir gefundenen, und es ist daher mein 
Verfahren der Mittelbildung aus dem von mir erreichten unteren 
und oberen Grenzwert nur als ein rohes Mittel zu betrachten, um 
eine erste Anniherung an den wahren Wert zu erzielen. 


In diesem Sinne méchte ich den Hinweis des Herrn CzgEprysk1 
auf meinen oberen Grenzwert. welchen derselbe freundlicherweise 
seiner Arbeit voranstellt, abschwichen. 


Weiterhin mufs ich aber auf ein kleines Milsverstandnis hin- 
weisen, welches Herrn Czrpinskr in der. Auffassung meiner An- 
schauungen untergelaufen ist. Herr Czeprnski schreibt: ,,Bosr sieht 
in diesen hohen Werten der elektromotorischen Kraft der Knall- 
gaskette nicht die freie Bildungsenergie des Wassers, sondern viel- 
mehr die Anderung der freien Energie bei einem komplizierteren 
Vorgange.“" Die Sache liegt aber gerade entgegengesetzt, denn ich 
habe ausdriicklich an meinen Mittelwert zwischen oberer und 
unterer Grenze 


B® = 1.1392 + 0.0150 Volt 


die Bemerkung gekniipft,' dafs von den der Bildungswirme einer 
Gramm-Molekel Wasser entsprechenden 67510 cal., demnach 
52654 + 693 cal. frei verwandelbar sind, d. h. dafs die freie 
Bildungsenergie des Wassers diesen Wert von rund 52600 cal. 
besitzt. Ebenso deutlich habe ich mich an anderer Stelle aus- 
gesprochen.” Was die Nebenreaktionen betrifit, auf welche sowohl 
WILSMORE’s wie meine Resultate hinweisen, so hat man nur anzu- 
nehmen, dafs dieselben sich bis zur Erreichung des Gleichgewichtes 
abspielen und dals nach Erreichung des Gleichgewichtes die Gas- 
kette lediglich arbeitet unter Verbrauch der reinen Grase Wasser- 
stoff und Sauerstoff, da die Gleichgewichtskonzentration der durch 
Nebenreaktionen irgend welcher Art entstandenen Produkte iiberhaupt 
nicht mehr geaindert -wird. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 88 (1901), 13. 
* Ebendas. $4 (1900), 742 f, 
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lch wollte lediglich auf dieses kleine Milsverstindnis hinweisen, 
um nicht in den Verdacht zu kommen, dafs ich die Gaskette fiir 
ein irreversibles Element halte, nachdem ich gerade auch durch 
frihere Versuche,' wie ich glaube, streng nachgewiesen habe, dafs 
die Wasserstoff-Sauerstoffkette auch bei den hohen Werten  voll- 
kommen reversibel arbeitet. Welcher Art die Nebenreaktionen sind, 
welche die langsame Einstellung des Gleichgewichtszustandes ver- 
aunlassen, dariber diirften erst sehr eingehende Untersuchungen 
Auskunft geben kénnen. 


Zertschr. Klektrochem. @ (1901), 674. 


(tittingen, physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1902. 
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Dolomit 29, 173 L. 
Doppelsalze, Existenz in wiisseriger 
Lésung 29, 173 L. 


E. 
Edelgase 29, 466 L. 
Eisen, Passivitit 29, 295 L. 
— gleichzeitige elektrolytische Ab- 
scheidung mit Nickel 29, 295 L. 
— Ferritlisungen 29, 296 L. 
— Ferricyankalium, Einflufs d. Sonnen- 
lichtes auf die Lisung 29, 296 L. 
— kathodischer Angriff und ein neues 
Oxyduloxyd 29, 295 L. 

Eisensaure Salze, elektrochemische 
Bildung 29, 296 L. 

— Darstellung durch Elektrolyse 28, 
261 L. 

Eisenchloriirpyridin 29, 138. 

Eisenoxydul, Darstellung 29, 296 L. 

Eisensilicide 28, 260 L. 

Kisensulfide, Wirkung auf Kupfer 
und Silber 28, 375 L. 

Elektrische Methoden, die Bedeu- 
tung elektrischer Methoden und 
Theorien fiir die Chemie 30, 284 B. 

— Verbrauchsmesser der Neuzeit 28, 
272 B. 

Elektrischer Ofen 29, 472 L. 
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Elektrochemie, Jahrbuch 29, 300 B. 

— Lehrbuch 29, 303 B. 

— und ihre weitere Interessensphire 
auf der Weltausstellung in Paris 1900 
28, 267 B. 

Elektrochemisches Praktikum 28, 
881 B. 

Elektrolyse, Erscheinungen an der 
Grenztliche zweier Lésungsmittel 29, 
168 L. 

— periodische Erscheinungen 29, 167 L. 

— ais endothermischer Proze[s 29, 464 L. 

— wiisseriger Metallsalzlésungen 2S, 
379 B. 

Klektrolyte, Dissoziation 29, 468 L. 

klemente, Hypothese iiber deren 
Entstehung 29, 95. 

Entstehung des Lebens aus mecha- 
nischen Grundlagen entwickelt 28, 
268 b. 

Erdalkaliferricyanate 28, 375 L. 

Erdalkalikarbonate, Einwirkung 
von Siiuren in Gegenwart von A\l- 
kohol 28, 258 L. 

Erden, Krystallform der seltenen 
Erden 29, 294. 

— Salze der seltenen Erden 29, 295. 

Erinnerungen an R. W. Bunsen 29, 
474 L. 

Esterifikation mittels anorganischer 
Salze 28, 371 L. 

Europium, neues Element 29, 176 L. 

Euxenit s. Zirkonerde. 

Explosivstoffe, Untersuchungen 2S, 
874 L. 


F. 
Faraday und die englische Schule 
der Elektriker 28, 381 b. 
Faraday’sches Gesetz bei geschmol- 
zenen Salzen 28, 1. 
Ferrosilicium, Bestandteile d. kiiuf- 
lichen 28, 260 L. 
Fluorescenz- u. Opalescenzerschei- 
nungen. Apparat zur Beobachtung 
derselben 28, 262 L. 
Formaldehyd, der 28, 378 B. 


G. 

Gase, Edelgase, Trennung 29, 466 L. 

— Gasdruckgesetz bei sehr kleinen 
Drucken 29, 472 L. 

~ Léslichkeit im Wasser 29, 164 L. 

-— kritischer Zustand 29, 163 L., 

— Leitfiihigkeit bei Gegenwart von 
Kathodenstrahlen 29, 167 L. 

— Verfliissigung eines Gemisches zweier 
Gase 28, 371 L. 

Gasanalyse, Modifikation d. Hempel’- 
schen Apparates 29, 589. 

— und Gasvolumetrie 36, 285 B. 

— Lehrbuch der technischen Gasana- 
lyse 30, 286 B. 

Gasketten 30, 1. 

— Bemerkungen zu der Arbeit des 
Herrn Czepinski ,,Kinige Messungen 
an Gasketten’ 30, 406. 

Gefrierpunkt wiisseriger Lisungen 
von Nichtelektrolyten 29, 163 L. 

Germaniumwasserstoff 30, 325. 

Gresetz der Erhaltung der Materie, 
Gewichtsiinderungen bei chemischer 
u. physikalischer Umsetzung 29, 163 L. 

Gewicht, spezifisches, geprefster Me- 
talle 29, 177. 

Gips, Umwandlung in das Halbhydrat 
29, 173 L. 

— Zinn und Stahl 29, 475 L. 

Glas, Ausdehnung bei hoher Tempe- 
ratur 29, 471 L. 

— Durchleuchtung einiger Glassorten 
28, 96 L. 

Glaubersalz, spontane Krystallisa- 
tion aus iibersiittigter Lisung 2S, 
871 L. 

Gleichgewichte, elektrolytische 29, 
167. 

Gold, Destiliation 29, 177. 


H. 

Hirte von Metallen und Legierungen 
28, 92 L. 

Hauerit, Einwirkung von Metallen 
bei gewéhnlicher ‘Temperatur 2S, 
261 L. 

28* 
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Heulandit 29, 341. 

Hydrogel der Kieselsiiure 30, 265. 

Hydrolyse, Abhingigkeit 28, 93 L. 

Hydroperoxyd s. Wasserstofisuper- 
oxyd. 

Hydroxylamin 29, 469 L, 


I, 
Ilvait 29, 346. 
Indigweils, Oxydation durch Sauer- 
169 L. 
Indikatoren, Rhodankalium bei der 


stofigas 29, 


Reduktion yon Kisenoxyd zu Eisen- 
oxydulverbindungen 28, 175. 
Indium 2S, 260 L. 
Ingenieurberuf, die sozialen Auf- 
gaben des Ingenieurberufes und die 
Berechtigungsfrage der  héheren 
Schulen 2S, 268 b. 
Imidosulfide 29, 466 L. 
s. Schwefel. 
Inversion, Studien tiber 28, 371 L. 
Jodate und Tellursiiure 28, 45. 
Jodmonochloride 29, 464 L. 
Jodtrichlorid, Doppelsalze 50, 134. 
Konstitution 29, 465 L. 
Jodwasserstoff, Reaktion mit Sal- 
petersiiure 29, 51. 
lonen, Farbe 29, 465 L.. 
Wanderungsgeschwindigkeit 29, 
465 L. 
lonisation der Luft 29, 166 L. 


K. 
Kalender fiir Elektrochemiker 29, 
473 B. 
Kalium, Bestimmung als Pyrosulfat 
29, 140. 
Kaliumhydroxyd, Léslichkeit von 
Kaliumhydroxyd in Wasser 30, 130. 
— 29, 467 L. 
Kalorimetrie, Korrektionssystem f. 


Wasserverluste 29, 472. 
Knallgas, Katalyse durch kolloidales 

Platin 29, 169 L. 
Kapillaranalyse 30, 283 b. 


Kapillarelektrische Erscheinungen 
28, 372. 

Karbide 29, 171 L. 

Katalyse im inhomogenen Systeme 
28, 372 L. 

— 29, 168 L; 29, 169 L. 

Katalytische Reaktionen 28, 372 L. 

—-— Aluminiumchlorid 29, 176 L, 

— — Gegenseitige Beeinflussung zweier 
katalytischer Reaktionen 
selben Medium 28, 372 L. 


in dem- 


Ketten, Konzentrationsketten 29, 
167 L. 

— Oxydations- und Reduktionsketten 
29, 398. 


— Stickstoff —Wasserstoffkette 29, 305. 

Kesselspeisewasser, techn. Analyse 
29, 470 L. 

Kobalt, Dinitritodiithylendiamin- 
kobaltsalze 29, 296 L. 

Kobaltjodat 29, 469 L. 

Kobaltsilicid, neues 28, 261 L. 


Kobaltverbindungen, _ stereoiso- 
mere 29, 296 L. 
Kohlendioxyd, Zersetzung durch 


elektrische Entladungen 29, 171 L. 

Kohlenoxyd, Umkehrbare Reaktion 
CO,+H,<  »CO+H,0 29, 164 L. 

Kohlenoxysulfid 29, 467 L. 

Kohlenstoff, direkte Vereinigung 
mit Wasserstoff 29, 171 L. 

— Verbindung mit W asserstoff 29, 467 L. 

Kohlenwasserstoffe, Zersetzung bei 
hohen Temperaturen 29, 172 L. 

Kolloide, anorganische 28, 270 B. 

Kompressibilitit von Lésungen 28, 
92 L. 

Konzentrationsketten, s. Ketten. 

Korrektionswert des Quecksilber- 
memiskus 29, 176 L. 

Kryoskopie, Antimonbromiir als 
Lésungsmittel 28, 377 L. 

— Arsenbromiir als Liésungsmittel 28, 
377 L. 

— Phosphoroxychlorid als Lésungs- 
mittel 28, 376 L. 

— Versuche mit Methylenjodid 28, 
876 L. 
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Kryoskopische Untersuchungen, Be- 
nutzung eines Widerstandsthermo- 
meters 28, 377 L. 

Krystalle, Wachstum beobachtet 
durch Mikrophotographie 29, 464 L. 

Kupfer, Cuprihydrat 29, 468 L. 

— Destillation 29, 177. 

— Elektrolytische Gewinnungsmetho- 
den 30, 18. 

Kupferchloriir 28, 154. 

Kupferhaltige  Metalllegierungen, 
langsame Veriinderung in Beriihrung 
mit Luft u. Alkalichloriden 28, 259 L. 

Kupferjodiir, Dichte 29, 174 L. 

Kupfersulfat, Dissoziation 29, 468 L. 

— Krystallisation 29, 174 L. 

— Léslichkeit bei Gegenwart von 
Natriumsulfat 29, 468 L. 

Kupfervoltameter 29, 472 L. 

Kupferzinklegierungen, Thermo- 
chemie 28, 259 L. 

Kupferzinnlegierungen 29, 174 L. 


L. 


Lanthan, Atomgewicht 28, 376 L. 

Legierungen, spez. Gewicht 29, 
171 L. 

Leitfihigkeitszelle 29, 472 L. 

Leuchtenbergit 29, 350. 

Licht, chemische Wirkung 28, 93 L; 
28, 372 L. 

Lithiumhaltige Wasser, quantita- 
tive Bestimmung 28, 261 L. 

Lithiumsilikat, krystallisiertes 29, 
172 L. 

Léslichkeit v. Calciumoxalat 28, 71. 

— Einfluis der Siuren mit gleichem 
Ion auf die entspr. Salze 29, 172 L. 

— von Schwermetallniedersebligen 28, 
93 L. 

Lisungen, Thermochemie verdiinnter 
Lésungen 29, 471 L. 

Luft, lonisation 29, 166. 


Magnesit 29, 173 L. , 
Magnesium, Reduktionswirkungen 
28, 259 L. 


Magnesiumnitrid, Herstellung 29, 
173 L. 

Magnesiumoxalat, Okklusion durch 
Calciumoxalat 28, 71. 

Manganophosphate 29, 296 L. 

Manganosulfat 29, 469 L. 

Marpmann’s illustrierte Fachlexika 
der gesamten Apparaten-, Instru- 
menten- und Maschinenkunde, der 
Technik und Methodik fiir Wissen- 
schaft, Gewerbe und Unterricht. 
Bd. I: Chemisch-analytische Technik 
und Apparatenkunde 28, 263 Bb. 

Massenwirkungsgesetz, Giiltigkeit 
29, 167 L. 

Mechanik der Atome 30, 282 B. 

Merkuro-Merkuri, s. Quecksilber. 

Metallammoniake 29, 172 L. 

Metallammoniakverbindungen 
in wisseriger Lisung 29, 174 L. 

Metalldestillation und destillierte 
Metalle 29, 177. 

Metalle und Kohlenoxyd 28, 96 L. 

—  krystallinische Struktur 29, 
468 L. 

Metallhydrate, Uber die Natur 
alkalischer Lésungen von Metan- 
hydraten 30, 289. 

— Zur Deutung gewisser Modifikationen 
von Metanhydraten 30, 338. 

Metallhydroxyde, Einwirkung auf 
die Lésungen von Salzen anderer 
Metalle 29, 173 L. 

Metallsalze, Anderung der freien 
Energie bei der Bildung schwer- 
lislicher Metallsalze 28, 260 L. 

Metallsalzlésungen, Fillung durch 
Natriumthiosulfat 28, 223. 

Metallverbindungen,  Reduktion 
durch Kohle 28, 96 L. 

Metaphosphorsdure, s. Phosphor. 

Metathorium, s. Thorium. 

Mikrophotographie, Krystall- 
wachstum 29, 464 L. 

Mikroskop, das, im chemischen La- 
boratorium 28, 269 B. 

Mikroskopische Analyse, Atlas 28, 
269 B. 
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Mineral Products of the United States 
28, 270 B. 

Mineralwasser, Bestimmung der 
Leitfihigkeit 29, 176 L. 

Mischkrystalle, Dampfspannung29, 
165 L. 

Molekularrefraktion fester Kérper 
28, 378 B. 

Molybdin, Oxyde, Sulfide, Jodide 
29, 469 L. 
Phosphormolybdinverbindungen 29, 
156. 

Molybdinsiure, Bestimmung nach 
der Reduktion durch Jodwasserstoff- 
siure 29, 353. 

Molybdinsiuren, s. auch Silico- 
molybdate. 

Molybdinse hwefelsiure, Reduk- 
tion durch Alkohol 28, 261 L. 

Molybdinsulfat, neues, krystalli- 


siertes 28, 261 L. 


N. 

Natrium, Bestimmung als Pyrosulfat 
29, 140. 

Natriumbicarbonat, Theorie des 
technischen Prozesses der Bildung 
von Natriumbikarbonat 28, 874 L. 

Natriumhydroxyd, fest. Thermo- 
chemie 29, 467 L. 
Zersetzungsspannung von geschmol- 
zenem 2S, 385, 

Natriumnitrat, Zersetzung durch 
Schwefelsiiure 29, 466 L. 

Natriumpresse zur Herstellung von 
Normallisungen 29, 470 L. 

Natriumthiosulfat, Einwirkung auf 
Metallsalzlésungen 28, 223. 

Naturwissenschaften, Entwicke- 
lung d, exakten Naturwissenschaften 
im 19. Jahrhundert 28, 270 B. 

Neodym 28, 876 L. 

Neodymehlorid 29, 469 L. 

Neutralaffinitaten 29, 365. 

Neutralsalze 28, 364. 

Nickel, Ammoniumnickelsulfat, elek- 
trochemisches Verhalten 29, 296 L. 


Nickel, gleichzeitige elektrolytische 
Abscheidung mit Eisen 29, 295 L. 
Nickeleyaniirammoniak 29, 296 L. 

Nickeljodat 29, 469 L. 
Nickelsulfid, allotrope Modifikation 
28S, 343. 
Niob, neue Behandlung zur Dar- 
stellung der Niobschmelze 29, 171 L. 
Nitrate, Bestimmung in Béden 29, 
470 L. 
Nitritosulfate 29, 170 L. 
Nitrohydroxylaminsiure 2S, 373L. 
Normalelemente 29, 473 L. 
Normallésungen,Herstellung mittels 
der Natriumpresse 29, 470 L. 
Normalsiiuren, Herstellung von 
normalen Schwefelsiuren 28, 261 L. 
Nullpunkt, absoluter 29, 469 L. 


v. 


Oberflichenspannung, Beziehung 
zur Léslichkeit 26, 164 L. 

— schnelle Messung 29, 163 L. 

Okklusion vy. Magnesiumoxalat durch 
Calciumoxalat 28, 71. 

Osmose dureh Kupferferrocyanat- 
membrane 29, 175 L. 
— Herstellung von Membranen 29, 
472 L. 

Osmyloxalate 28, 260 L. 

Oxydationsketten 29, 396. 

— Potentialbeeinflussung 28, 93 L. 

Oxydationsstufen, Elektromoto- 
risches Verhalten 28, 93 L. 

— s. Wertigkeit. 

Ozon, Dichtigkeit 29, 170 L. 

— Molekurlargewichtsbestimmungen 
28, 94 L. 

— — mittels der Wage 28, 373 L. 

— ‘Trinkwasserunreinigung 29, 465 L. 

— Wassersterilisierung 29, 465 L. 


P. 
Palladium, Diffusion von Wasserstoff 
29, 465 L. 
Perchlorate, s. Chlor. 








Se 





Periodische Erscheinungen bei der 
Elektrolyse 29, 166 L. 

Persulfate, s. Schwefel. 

Phasenlehre, Monographie 29, 
299 B. 

Phlogopit, 29, 351. 

Phosphate und Tellursiiure 28, 45. 

Phosphor, Entflammungstemperatur 
28, 95 L. 

— Geschwindigkeit der Hydratation 
von Metaphosphorsiiure 28, 374 L. 

— Metaphosphate 28, 177. 

— Zusammensetzung 28, 95 L. 

Phosphormolybdinverbindun- 
gen 28S, 162. 

— s. Molybdiin. 

Phosphoroxychlorid, 
29, 466 L. 

Phosphoroxydul 29, 171 L. 

Phosphorséure, Neutralisation 29, 
171 L. 

Photochemischer Effekt u. photo- 
chemische Induktion, Einflufs des 
Kindemittels der Bromsilberemul- 
sion 28, 259 L. 

Photographie, Jahrbuch 1901 29, 
300 B. 

Physikalische Chemie, Votrige 29, 
302 B. 

Pipetten, Quecksilberkalibrierpipet- 
ten 29, 472 L. 
Platinkatalyse, 
Gifte 28, 375 L. 
Platinriickstinde, Verarbeitung 29, 

175 L. 

Platintetrachlorid, 
175 L. 

Polarisationsebene, Drehung durch 
Mischungen 29, 464 L. 

Polarisationsmikroskop,  Anlei- 
tung zum Gebrauch 28, 383 B 

Polyhalogenvenbindungen der 
Erdalkalien 30, 113. . 

Portlandcement 28, 259 L. 

Porzellan, Ausdehnung bei hoher 
Temperatur 29, 471 L. . 

Praktikum des organischen Chemi- 

kers 28, 264 B. 


Darstellung 


Lihmung durch 


] 


Bildung 29 
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Praseodym, Atomgewicht 28, 376 L. 


Praseodymtetroxyd 28, 376 L. 


Q. 

Qualitative Analyse, Leitfaden 29, 
474 L. 

— — und gerichtlich-chemische Ana- 
lyse, Leitfaden 28, 382 B. 

Q@uecksilber, eine neue Reihe von 
Dimerkuriammoniumsalze 28, 375 L. 

174 L. 

Queksilberalkalidoppelnitrite 
28. 171. 

Quecksilberantimonjodid 2%, 
174 L. 

Quecksilberjodid, Modifikation 2%, 
467 L. 

— Doppelsalze mit Nickel u. Kobalt- 
jodid 29, 174 L. 

Quecksilberjodiddoppelsalze 29, 
468 L. 

Quecksilberluftpumpe, Kahlbaum 
29, 177. 

Quecksilber-Merkuronitrit 29, 
174 L. 

Quecksilber-Merkurosulfat, Lés- 
lichkeit 28, 361. 

Quecksilberoxyd, Einwirkung auf 
Metallsalzlésungen 29, 174 L. 


— technische Gewinnung 2%, 


R. 
Radioaktivitit, induzierte 2S, 259 L. 
Radium u. Rodioaktivitit 29, 467 L. 
Radiumstrahlen, Wirkung auf Selen 
28, 373 L. 

Reaktionen, Bedingungen der Um- 
kehrbarkeit 28, 260 L. 

Realgar, Einwirkung von Wasserstoft 
28, 95 L. 

Reduktionsketten 29, 396. 

Repetitorium d. organischen Chemie 
29, 473 B. 

Riebeckit 29, 347. 

Rubidium, Bestimmung als Hydro- 
sulfat 29, 140, 
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S. 
Salpetersdurelésungen, physika- 
lische Eigenschaften 28, 373 L. 

Salpetrige Siéure 28, 95 L. 

Sauerstoffiibertragung, Pseudo- 
katalyse 29, 1. 

Siiuren, anorganische, Analoga der 
Tetrachlorplatinsiiure 28, 375 L. 
Schmelztemperaturen der Legie- 
rungen des Na und K 30, 109. 
Schwefel, Ammoniumimidosulfit 29, 

466. 

u. a. Imidosulfite 20, 170 L. 

— blauer oder griiner Wohler’scher 
Schwefel 29, 466 L. 
Chlorschwefelsiure als lonisierungs- 
und Lésungsmittel 29, 381. 
Dischwefelsiiureanhydrid 29, 466 L. 
Kaliumpersulfat. Einwirkung von 
Schwefelsiure 29, 170 L. 

Persulfat, Bestimmung 29, 326. 
ventiliertes (Zolfo ventilato) 29, 

170 L. 

Schwefeldioxyd (fliissiges) als Lé6- 
sungsmittel 30, 145. 

Schwefelsiure als lonisierungs- u. 
Lisungsmittel 29, 383. 

Schweflsiureanhydrid 29, 466 L. 

Schwefelsiuredimethylester als 
lonisierungs- und Lésungsmittel 29, 
3858. 

Schwefeltrioxyd 29, 170 L. 

Schwefelwasserstoff s. auch Thio- 
essigsiure. 

Schwefelwasserstoffapparat, 
Kiister’scher 28, 262 L. 

Selen 30, 258. 

- Kaliumperselenat 29, 171 L. 
Serpentin 29, 350. 
Siedepunktserhéhung, Modifika- 

tion des Landsberger’schen Apparates 

28, 377 L. 

Siedepunktskurve fiir Mischungen 
von Athylalkohol und Wasser 29, 
164 L. 


Silber, Destillation 29, 177. 
elektrochemische Beziehungen der 
allotropen Formen 28, 259 L. 


Silberbromid, Reduktion durch 
Wasserstoff, Gleichgewicht 29, 
468 L. 

Silberchlorid, Einwirkung d. Sonnen- 
strahlen bei Gegenwart von Wasser- 
toff 29, 175 L. 

— Reduktion durch Wasserstoff. Gleich- 
gewicht 29, 175 L. 

— basische Stirke 29, 468 L. 

Silberperoxynitrat 2S, 331. 

Silbersubhaloide 28, 346. 

Silbersulfat, Léslichkeit 28, 361. 

Silikate, EKinwirkung von Ammonium- 
chlorid 29, 338. 

Silikomolybdate 28, 273. 

Spektralanalyse, die qualitative 
Spektralanalyse anorgan. Kérper 28, 
263 B. 

Stahl, Zinn und Gips 29, 475 L. 

Stannosalzlisungen 29, 467 L. 

Stickstoff—Wasserstoffkette 29, 
305. 

Strontium, Bestimmung als Oxalat 
29, 145. 

Sulfammonium, Darstellung und 
Eigenschaften 28, 258 L. 

Sulfomonopersiure  (Cuaro’sche 
Siure) 28, 373 L. 

Sulfoxyarseniate 29, 466 L. 

Sulfurylchlorid, Auflésung in 
Wasser 29, 170 L. 

— Hydrat 28, 95 L. 

— Léslichkeit in Wasser 28, 
373 L. 


T. 


Tellur 29, 171. 

— Darstellung grofser Mengen 2%, 
171 L. 

— Destillation 29, 177. 

Tellursiure 29, 22. 

— Léslichkeit der Salze 29, 466 L. 

— Verbindung mit Jodaten, Phos- 
phaten und Arsenaten 28, 45. 

Temperatur, Chemie der extremen 
Temperaturen 28, 383 B. 
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Thallium, Chlorobromide 29, 175 L. 

— Legierungen mit Cd, Sn, Hg 30, 
101. 

— — mit Na, K, Cd, Sn, Hg 30, 86. 

Thalliumalkoholate 29, 177. 

Thermochemie, Mischkrystalle 28, 
92 L. 

— Natriumhydroxyd und Kalium- 
hydroxyd 29, 467 L. 

— verdiinnter Lésungen 29, 471 L. 

Thermodynamik, graphische 28, 
93 L. 

Thermometer, Nullpunktsiinde- 
rungen 29, 176 L. 

Thermostat 20, 472 L. 

Thioessigsiure, als Ersatz fiir 
Schwefelwasserstoft 28, 376 L. 

Thomsonit 29, 344. 

Thorium 28, 374 L; 29, 172 L. 

— Metathorium 28, 90. 

— Monographie 29, 298 B. 

Thoulet’sche Lésung 29, 177. 

Titanrhodanide 28, 167. 

Titriermethoden, Acidimetin der 
Arsensiiure 29, 171 L. 

Trinkwasserreinigung durch Ozon 
29, 465 L. 

Trouton’sches Gesetz, Verallgemeine- 
rung 28, 371 L. 


U. 


Uberjodsaure, Alkalien,  elektro- 
lytische Darstellung 28, 94 L. 

Uran 29, 469 L. 

— Amalgam 29, 176 L. 

— neue Atomgewichtsbestimmungs- 
methode 28, 261 L. 

— Darstellung 28, 261 L. 

Urannitrat, Elektrolyse 29, 176 L. 


V. 


Vanadin, Fluorvanadinverbindungen 
28, 242. 

Vanadium, Bogenspektrum 29, 171 L. 

Verdampfungswirme, latente, von 
Fliissigkeiten 28, 371 L. 


Verseifung von Athylacetat, Ein- 
wirkung von Nichtelektrolyten 29, 
163. 

Volumometer, Kahlbaum 29, 177. 

Vorlesungsversuche tiber Gleich- 
gewichtsverhiltnisse in Elektrolyten 
29, 167 L. 

— tiber das Prinzip der Erhaltung 
des Gewichtes 28, 371 L. 


Ww. 


Wiirme, spezifische, von Lésungen 
28, 92 L. 
- — geprefster Metalle 29, 177 
— — von Wolfram und Molybdiin 29, 
469 L. 
Wirmekapazitit, 
93 L. 
Wanderungsgeschwindigkeit der 
Ionen 29, 465 L. 
Wassersterilisierung 29, 465 L. 
Wasserstoff, Diffusion durch Pal- 
ladium 29, 464 L. 


— Messung des Siedepunktes 28, 373 L. 


Definition 28, 


— Vertfliissigung 28, 94 L. 

Wasserstoffsuperoxyd 29, 465 L. 

— Kinwirkung auf Silberoxyd 28, 
259 L: 28, 375 L. 

— Goldkatalyse 29, 168 L. 

— Katalyse bei der Reaktion mit Jod- 
wasserstoff 29, 168 L. 

— als Siure 29, 169 L. 

Wertigkeit, 
167 L. 

Wismut, Destillation 29, 177. 

Wismutnitrat, Einwirkung 
Mannit 28, 210. 

Wismutoxyd, das System Wismut- 
oxyd, Salpetersiiure und Wasser 30, 
342. 

Wolfram, spez. Wiirme 29, 469 L. 


Oxydationsstufen 29, 


yon 


Z. 


Zerkleinern yon Substanzen 29, 


471 L. 
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Zink, Destillation 29, 177. 

— Fillung durch Schwefelwasserstoff, 
Gleichgewichte 29, 470 L. 

Zinkalkalidoppelnitrite 28, 171. 

Zinkhydroxyd 28, 474. 
- Léslichkeit in Ammoniak und Am- 
moniakbasen 30, 280. 

Zinkoxyd, Frage nach der Existenz 
einer allotropen Modifikation 28, 
345. 


Zinn, Gips und Stahl 29, 475 L. 

— Verhalten von Salzsiiuren, Meta- 
zinnsiiurelésungen gegeniiber Schwe- 
felwasserstoff 28, 140. 

— ,Zinnpest* 28, 96 L. 

Zinnchlorir, Leitvermégend.Lésung 
28, 258. 

Zinnsulfir, Einwirkung von Kalium 
und Natriumhydroxyd 29, 172 L. 

Zirkonerde im Euxenit 28, 374 L. 
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